
(57)【要約】
　一定の脂肪族又は非芳香族炭素環式ポリカルボン酸を添加することにより、自然寿命維
持力特性が改善された有機溶剤系フォトサーモグラフィ材料を提供する。この改善は、フ
ォトサーモグラフィ乳剤層に燐光体を含有する有機系フォトサーモグラフィ材料に特に有
用である。燐光体含有材料は、 X線を用いる直接ラジオグラフィ画像形成特に有用となる
ことができる。
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 疎 水 性 バ イ ン ダ ー 並 び に
　 a.　 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 、
　 b.　 前 記 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 と 反 応 す る よ う に 組 み 合 わ さ れ た 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀
イ オ ン 源 、
　 c.　 前 記 被 還 元 性 銀 イ オ ン の た め の 還 元 剤 、
　 e.　 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.0004～ 0.01モ ル の 量 で 存 在 す る 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環
式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 、 及 び
　 d.　 随 意 選 択 的 に 、 X線 感 受 性 燐 光 体
を 含 ん で 成 る 1つ 又 は 2つ 以 上 の 画 像 形 成 層 を 有 す る 支 持 体 を 含 む 、 有 機 溶 剤 系 フ ォ ト サ ー
モ グ ラ フ ィ 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 が 、 下 記 構 造 (VIII)：
　 　 　 　 　 　 　 　 HOOC-L-COOH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 (VIII)
（ 前 記 式 中 、 Lは 直 接 結 合 で あ る か 、 或 い は 炭 素 原 子 数 1又 は 2か ら 成 る 置 換 型 又 は 無 置 換
型 脂 肪 族 連 結 基 を 表 す ）
に よ っ て 表 さ れ る 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 が 、 3つ 又 は 4つ 以 上 の カ ル ボ ン 酸 基 を
有 す る 、 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 が 、 ク エ ン 酸 、 酒 石 酸 、 マ レ イ ン 酸 、
フ マ ル 酸 、 琥 珀 酸 、 シ ュ ウ 酸 、 マ ロ ン 酸 、 リ ン ゴ 酸 、 シ ト ラ コ ン 酸 、 メ サ コ ン 酸 、 マ ロ ン
酸 、 ト リ カ ル バ リ ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト
ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,3,5-シ ク ロ ヘ キ サ ン ト リ カ ル ボ ン 酸 、 及 び 1,2-シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ カ ル ボ
ン 酸 の う ち の 1つ 又 は 2つ 以 上 で あ る 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 が 、 ク エ ン 酸 、 ト リ カ ル バ リ ル 酸 、 1,
2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 及 び こ れ ら
の 混 合 物 で あ る 請 求 項 4に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ６ 】
　 該 総 銀 被 覆 率 が 0.002モ ル /m 2 以 上 で あ り 、 そ し て 前 記 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ
カ ル ボ ン 酸 が 、 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.001～ 0.004モ ル の 量 で 存 在 す る 、 請 求 項 1に 記 載 の
材 料 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 と し て 、 セ リ ウ ム 活 性 化 型 希 土 類 リ ン 酸 塩 又 は セ リ ウ ム 活 性 化 型
リ ン 酸 イ ッ ト リ ウ ム を 含 み 、 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 が 、 ジ ル コ ン 又 は モ ナ ザ イ ト 結 晶 構 造
を 有 す る 、 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 と し て 、 下 記 構 造 (IV)：
　 　 　 　 　 　 　 　 M a F b B c O d :eEu
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (IV)
（ 上 記 式 中 、 Mは 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 又 は ス ト ロ ン チ ウ ム と 金 属 Mgも し く は Caの う ち の 1つ
又 は 2つ 以 上 と を 含 有 す る 金 属 の 混 合 物 で あ り 、 そ し て Fは フ ッ 化 物 で あ り 、 Bは ホ ウ 素 で
あ り 、 Oは 酸 素 で あ り 、
0 < a ≦  1.5, 0 < b ≦  0.5, 2 < c ≦  5, 3 < d ≦  7, 0 < e ≦  0.25,及 び
0 < a+e ≦  2で あ る ）
か ら 定 義 さ れ た 組 成 物 を 有 す る ユ ー ロ ピ ウ ム 活 性 化 型 フ ル オ ロ ホ ウ 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム を 含
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む 請 求 項 7に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 と し て 、 下 記 構 造 (V)：
　 　 　 　 　 　 　 　 M 1 a 1 M

2
b 1 M

3
c 1 P d 1 O e 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (V)
（ 上 記 式 中 、 M 1 及 び M 2 は 、 Mg、 Ca、 Sr及 び Znか ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ た 異 な る 金 属 で あ り
、 M 3 は 、 金 属 Eu、 Mn、 Sn、 及 び Pbの う ち の 1つ 又 は 2つ 以 上 で あ り 、
0 < a1 ≦  2, 0 < b1 ≦  1, 0 < c1 ≦  0.2, 0 < a1 + b1 + c1 ≦  2, 0 < d1 ≦  4,
及 び 0 < e1 ≦  10で あ る ）
に よ っ て 定 義 さ れ た 組 成 物 を 有 す る リ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム を 含 む 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 と し て 、 下 記 構 造 (VI)：
　 　 　 　 　 　 　 　 M 1 a 2 M

2
b 2 M

3
c 2 M

4
d 2 P e 2 O f

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (VI)
（ 上 記 式 中 、 M 1 は ラ ン タ ン 又 は イ ッ ト リ ウ ム で あ り 、 M 2 は セ リ ウ ム で あ り 、 M 3 は ガ ト リ ニ
ウ ム 、 イ ッ テ ル ビ ウ ム 又 は こ れ ら の 混 合 物 で あ り 、 M 4 は 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 又 は ア ル カ リ
土 類 金 属 の 混 合 物 を 含 有 す る ス ト ロ ン チ ウ ム で あ り 、
0 < a2 ≦  1, 0 < b2 ≦  0.6, 0 < c2 ≦  0.5, 0 < d2 ≦  0.1, 0 < a2 + b2 + c2 + d2 
≦  (e2 + 1), 及 び 0 < f ≦  (4.5e2)で あ る ）
に よ っ て 定 義 さ れ た 組 成 物 を 有 す る 、 セ リ ウ ム 及 び ス ト ロ ン チ ウ ム で 活 性 化 さ れ た 希 土 類
リ ン 酸 塩 、 又 は セ リ ウ ム 及 び ス ト ロ ン チ ウ ム で 活 性 化 さ れ た リ ン 酸 イ ッ ト リ ウ ム を 含 む 請
求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 燐 光 体 が 、 タ ン グ ス テ ン 酸 カ ル シ ウ ム (CaWO 4 )、 ニ オ ビ ウ ム 及 び /又 は 希 土 類 活 性 化
型 も し く は 不 活 性 化 型 タ ン タ ル 酸 イ ッ ト リ ウ ム 、 タ ン タ ル 酸 ル テ チ ウ ム 、 又 は タ ン タ ル 酸
ガ ド リ ニ ウ ム 、 希 土 類 活 性 化 型 も し く は 不 活 性 化 型 中 央 カ ル コ ゲ ン 燐 光 体 、 又 は テ ル ビ ウ
ム 活 性 化 型 も し く は 不 活 性 化 型 ラ ン タ ン 及 び ル テ チ ウ ム 中 央 カ ル コ ゲ ン 燐 光 体 で あ る 請 求
項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 燐 光 体 が 、 下 記 構 造 (I)：
　 　 　 　 　 　 　 　 M' ( w - n ) M'' n O w X'
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (I)
（ 上 記 式 中 、 M'は 、 金 属 イ ッ ト リ ウ ム (Y)、 ラ ン タ ン (La)、 ガ ド リ ニ ウ ム (Gd)、 又 は ル テ
チ ウ ム (Lu)の う ち の 1つ 以 上 で あ り 、 M''は 、 希 土 類 金 属 ジ ス プ ロ シ ウ ム (Dy)、 エ ル ビ ウ ム
(Er)、 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu)、 ホ ル ミ ウ ム (Ho)、 ネ オ ジ ミ ウ ム (Nd)、 プ ラ セ オ ジ ミ ウ ム (Pr)、
サ マ リ ウ ム (Sm)、 タ ン タ ル ム (Ta)、 テ ル ビ ウ ム (Tb)、 ツ リ ウ ム (Tm)、 又 は イ ッ テ ル ビ ウ ム
(Yb) の う ち の 1つ 以 上 で あ り 、 Oは 酸 素 で あ り 、 X'は 、 中 央 カ ル コ ゲ ン (S, Se又 は Te)又 は
ハ ロ ゲ ン で あ り 、 nは 0.002～ 0.2で あ り 、 そ し て X'が ハ ロ ゲ ン で あ る と き に は wは 1で あ り
、 又 は X'が 中 央 カ ル コ ゲ ン で あ る と き に は wは 2で あ る ）
に よ っ て 表 さ れ る 希 土 類 オ キ シ カ ル コ ゲ ニ ド 及 び オ キ シ ハ リ ド の 燐 光 体 で あ る 請 求 項 11に
記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 随 意 選 択 的 に 酸 化 物 及 び 下 記 構 造 (II)：
　 　 　 　 　 　 　 　 MFX 1 - z I z uM

a X a :yA:eQ:tD
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (II)
（ 上 式 中 、 「 M」 は マ グ ネ シ ウ ム (Mg)、 カ ル シ ウ ム (Ca)、 ス ト ロ ン チ ウ ム (Sr)、 又 は バ リ
ウ ム (Ba)で あ り 、 「 F」 は フ ッ 化 物 で あ り 、 「 X」 は 塩 化 物 (Cl)又 は 臭 化 物 (Br)で あ り 、 「
I」 は ヨ ウ 化 物 で あ り 、 M a は ナ ト リ ウ ム (Na)、 カ リ ウ ム (K)、 ル ビ ジ ウ ム (Rb)、 又 は セ シ ウ
ム (Cs)で あ り 、 X a は フ ッ 化 物 (F)、 塩 化 物 (Cl)、 臭 化 物 (Br)、 又 は ヨ ウ 化 物 (I)で あ り 、 「
A」 は ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu)、 セ リ ウ ム (Ce)、 サ マ リ ウ ム (Sm)、 又 は テ ル ビ ウ ム (Tb)で あ り 、
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「 Q」 は BeO、 MgO、 CaO、 SrO、 BaO、 ZnO、 Al 2 O 3 、 La 2 O 3 、 In 2 O 3 、 SiO 2 、 TiO 2 、 ZrO 2 、 GeO 2
、 SnO 2 、 Nb 2 O 5 、 Ta 2 O 5 、 又 は ThO 2 で あ り 、 「 D」 は バ ナ ジ ウ ム (V)、 ク ロ ム (Cr)、 マ ン ガ ン
(Mn)、 鉄 (Fe)、 コ バ ル ト (Co)、 又 は ニ ッ ケ ル (Ni)で あ り 、 「 z」 は 0～ 1で あ り 、 「 u」 は 0
～ 1で あ り 、 「 y」 は 1 x 10 - 4 ～ 0.1で あ り 、 「 e」 は 0～ 1で あ り 、 そ し て 「 t」 は 0～ 0.01で
あ る ）
に よ っ て 特 徴 付 け ら れ る 種 の 組 み 合 わ せ を 含 む 出 発 材 料 の 焼 成 生 成 物 で あ る 、
請 求 項 11に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 前 記 燐 光 体 が 、 下 記 構 造 (III)：
　 　 　 　 　 　 　 　 (Ba 1 - a - b - c Mg a Ca b Sr c )FX 1 - z I z rM

a X a :yA
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (III)
（ 上 記 式 中 、 「 M」 は 、 マ グ ネ シ ウ ム (Mg)、 カ ル シ ウ ム (Ca)、 ス ト ロ ン チ ウ ム (Sr)、 又 は
バ リ ウ ム (Ba)で あ り 、 「 F」 は フ ッ 化 物 で あ り 、 「 X」 は 塩 化 物 (Cl)、 又 は 臭 化 物 (Br)で あ
り 、 「 I」 は ヨ ウ 化 物 で あ り 、 M a は ナ ト リ ウ ム (Na)、 カ リ ウ ム (K)、 ル ビ ジ ウ ム (Rb)、 又 は
セ シ ウ ム (Cs)で あ り 、 X a は フ ッ 化 物 (F)、 塩 化 物 (Cl)、 臭 化 物 (Br)、 又 は ヨ ウ 化 物 (I)で あ
り 、 「 A」 は ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu)、 セ リ ウ ム (Ce)、 サ マ リ ウ ム (Sm)、 又 は テ ル ビ ウ ム (Tb)で
あ り 、 「 z」 は 0～ 1で あ り 、 「 y」 は 1 x 10 - 4 ～ 0.1で あ り 、 a、 b及 び cの 合 計 は 0～ 4で あ り
、 そ し て rは 10 - 6 ～ 0.1で あ る ）
に よ っ て 特 徴 付 け ら れ る 二 価 ア ル カ リ 土 類 金 属 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン 化 物 燐 光 体 で あ る 請 求 項
11に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ５ 】
　 前 記 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 及 び 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 が 、 同 じ 画 像 形 成 層 内 に 存 在 す る 、
請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 前 記 支 持 体 の 両 側 に 、 同 じ か 又 は 異 な る 画 像 形 成 層 を 含 む 、 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 前 記 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 が 、 硫 黄 含 有 化 学 増 感 化 合 物 、 テ ル リ ウ ム 含 有 化 学 増 感 化 合 物
、 も し く は 金 (III)含 有 化 学 増 感 化 合 物 、 又 は こ れ ら の 化 学 増 感 剤 の う ち の い ず れ か の 混
合 物 で 化 学 増 感 さ れ て い る 、 請 求 項 1に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 層 を 一 方 の 側 に 有 す る 支 持 体 を 含 ん で 成 る 有 機 溶 剤 系 X
線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 で あ っ て 、
　 該 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 層 が 、 疎 水 性 バ イ ン ダ ー 並 び に 反 応 す る よ う に 組 み 合
わ さ れ た ：
　 a.　 硫 黄 含 有 化 学 増 感 化 合 物 、 テ ル リ ウ ム 含 有 化 学 増 感 化 合 物 、 も し く は 金 (III)含 有
化 学 増 感 化 合 物 、 又 は こ れ ら の 化 学 増 感 剤 の う ち の い ず れ か の 混 合 物 で 化 学 増 感 さ れ て い
る 、 感 光 性 臭 化 銀 も し く は ヨ ウ 化 銀 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 、
　 b.　 前 記 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 と 反 応 す る よ う に 組 み 合 わ さ れ た 、 ベ ヘ ン 酸 銀 を 含 む こ と
が で き る 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 、
　 c.　 ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル を 含 む 、 前 記 被 還 元 性 銀 イ オ ン の た め の 還 元 剤 、
　 d.　 0.01～ 0.05モ ル /m 2 で あ る 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 、 0.1～ 20モ ル の 総 量 で 存 在 す る 、 1
種 又 は 2種 以 上 の X線 感 受 性 燐 光 体 、 及 び
　 e.　 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.001～ 0.004モ ル の 量 の 、 ク エ ン 酸 、 酒 石 酸 、 マ レ イ ン 酸 、
フ マ ル 酸 、 シ ト ラ コ ン 酸 、 メ サ コ ン 酸 、 マ ロ ン 酸 、 ト リ カ ル バ リ ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ
ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,3,5-シ ク ロ ヘ キ サ ン ト リ
カ ル ボ ン 酸 、 及 び 1,2-シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ カ ル ボ ン 酸 の う ち の 1つ 又 は 2つ 以 上
を 含 む 、 有 機 溶 剤 系 X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 ク エ ン 酸 、 ト リ カ ル バ リ ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン
タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 を 含 む 、 請 求 項 18に 記 載 の 材 料 。
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【 請 求 項 ２ ０ 】
　 前 記 支 持 体 の 両 側 に 、 同 じ か 又 は 異 な る 画 像 形 成 層 を 有 す る 、 請 求 項 18に 記 載 の 材 料 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 (A)　 請 求 項 1に 記 載 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の い ず れ か に 輻 射 線 に よ る 像 様 露 光 を
施 す こ と に よ り 、 潜 像 を 形 成 し 、
　 (B)　 同 時 に 又 は 続 い て 、 前 記 露 光 済 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 加 熱 す る こ と に よ り
、 該 潜 像 を 現 像 し て 可 視 像 に す る
こ と を 含 む 、 可 視 像 形 成 方 法 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 ヒ ト 又 は 動 物 の 患 者 の ラ ジ オ グ ラ フ ィ 画 像 を 提 供 す る た め の 、 請 求 項 21に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 歯 科 診 断 の た め に 前 記 可 視 像 を 使 用 す る こ と を 含 む 、 請 求 項 21に 記 載 の 方 法 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 (A)　 請 求 項 18に 記 載 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に X線 に よ る 像 様 露 光 を 施 す こ と に よ
り 、 潜 像 を 形 成 し 、
　 (B)　 同 時 に 又 は 続 い て 、 前 記 露 光 済 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 加 熱 す る こ と に よ り
、 該 潜 像 を 現 像 し て 可 視 像 に す る
こ と を 含 む 、 可 視 像 形 成 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に 関 す る 。 具 体 的 に は 、 本 発 明 は 、 改
善 さ れ た 自 然 寿 命 維 持 力 を 提 供 す る た め に 特 定 の ポ リ カ ル ボ ン 酸 を 含 有 す る 有 機 溶 剤 系 X
線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に 関 す る 。 本 発 明 は ま た 、 こ れ ら の フ ォ ト サ ー モ グ ラ
フ ィ 材 料 を 使 用 し た 画 像 形 成 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 化 学 線 に よ っ て 画 像 形 成 さ れ 、 次 い で 熱 を 用 い て 、 し か も 液 体 処 理 な し で 現 像 さ れ る 銀
含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 材 料 (す な わ ち 熱 現 像 可 能 な 感 光 性 画 像 形 成 材 料 )が 長
年 に わ た っ て 当 業 者 に 知 ら れ て い る 。 こ の よ う な 材 料 は 、 特 定 の 電 磁 線 (例 え ば X線 、 又 は
紫 外 線 、 可 視 光 、 又 は 赤 外 線 )に よ る 像 様 露 光 を フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に 施 す こ と に
よ り 画 像 が 形 成 さ れ 、 こ の 画 像 が 熱 エ ネ ル ギ ー の 使 用 に よ り 現 像 さ れ る よ う な 記 録 プ ロ セ
ス に お い て 使 用 さ れ る 。 「 ド ラ イ シ ル バ ー 」 材 料 と し て も 知 ら れ て い る こ れ ら の 材 料 は 、
一 般 に 、 下 記 の (a)～ (d)が 塗 布 さ れ て い る 支 持 体 を 含 む ： (a)光 触 媒 (す な わ ち ハ ロ ゲ ン 化
銀 の よ う な 感 光 性 化 合 物 )で あ っ て 、 前 記 露 光 が 施 さ れ る と 露 光 済 粒 子 に 潜 像 を 提 供 し 、
こ れ ら の 粒 子 が 現 像 工 程 に お い て 銀 画 像 を 続 い て 形 成 す る た め の 触 媒 と し て 作 用 す る こ と
が で き る 、 光 触 媒 、 (b)比 較 的 又 は 完 全 に 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 、 (c)被 還 元 性 銀
イ オ ン の た め の 還 元 性 組 成 物 (通 常 は 現 像 剤 を 含 む )、 及 び (d)親 水 性 又 は 疎 水 性 の バ イ ン
ダ ー 。 こ の 潜 像 は 次 い で 熱 エ ネ ル ギ ー を 加 え る こ と に よ り 現 像 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お い て 、 写 真 ハ ロ ゲ ン 化 銀 に 露 光 を 施 す と 、 銀 原 子 を 含 有
す る 小 さ な 塊 (Ag 0 ) n が 生 成 さ れ る 。 潜 像 と し て 当 業 者 に 知 ら れ る こ れ ら の 塊 の 像 様 分 布 は
一 般 に 、 通 常 の 手 段 に よ っ て は 見 る こ と が で き な い 。 こ の よ う に 感 光 性 材 料 は さ ら に 現 像
し て 可 視 像 を 生 成 し な け れ ば な ら な い 。 こ の こ と は 、 潜 像 の 銀 含 有 塊 を 担 持 す る ハ ロ ゲ ン
化 銀 粒 子 に 触 媒 的 に 近 接 し た 関 係 に あ る 銀 イ オ ン を 還 元 す る こ と に よ り 達 成 さ れ る 。 こ の
こ と は 黒 白 画 像 を 生 成 す る 。 非 感 光 性 銀 源 は 可 視 黒 白 ネ ガ テ ィ ブ 画 像 を 形 成 す る た め に 触
媒 的 に 還 元 さ れ る が 、 こ れ に 対 し て 、 ハ ロ ゲ ン 化 銀 の ほ と ん ど は 一 般 に は ハ ロ ゲ ン 化 銀 と
し て 残 り 、 還 元 さ れ な い 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 「 現 像 剤 」 と し ば し ば 呼 ば れ る 被 還 元 性 銀 イ オ ン の
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た め の 還 元 剤 は 、 潜 像 の 存 在 に お い て 、 銀 イ オ ン を 金 属 銀 に 還 元 す る こ と が で き 、 そ し て
好 ま し く は 、 反 応 を 引 き 起 こ す の に 十 分 な 温 度 に 加 熱 さ れ る ま で 、 比 較 的 低 い 活 性 を 有 す
る い か な る 化 合 物 で あ っ て も よ い 。 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の た め の 現 像 剤 と し て 機 能
す る 、 種 々 の ク ラ ス の 化 合 物 が 文 献 に 開 示 さ れ て い る 。 高 温 に お い て 、 被 還 元 性 銀 イ オ ン
は 還 元 剤 に よ っ て 還 元 さ れ る 。 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 加 熱 さ れ る と 、 こ の 反
応 は 、 潜 像 を 取 り 囲 む 領 域 内 に 優 先 的 に 発 生 す る 。 こ の 反 応 は 、 画 像 形 成 層 内 の ト ー ニ ン
グ 剤 及 び 他 の 成 分 の 存 在 に 応 じ て 、 黄 色 か ら 濃 い 黒 色 ま で の 範 囲 の 色 を 有 す る 金 属 銀 の ネ
ガ テ ィ ブ 画 像 を 生 成 す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　
　 画 像 形 成 の 当 業 者 は 以 前 よ り 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 分 野 は 写 真 分 野 と は 明 ら か に 区 別
さ れ る こ と を 認 識 し て い る 。 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 水 性 処 理 溶 液 に よ る 処 理 を 必
要 と す る コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な ハ ロ ゲ ン 化 銀 写 真 材 料 と は 著 し く 異 な る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 材 料 の 場 合 、 材 料 内 部 に 内 蔵 さ れ た 現 像 剤 の 反 応 の 結 果
と し て の 熱 に よ っ て 、 可 視 像 が 形 成 さ れ る 。 こ の 乾 式 現 像 の た め に は 50℃ 以 上 で の 加 熱 が
必 須 で あ る 。 対 照 的 に 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 写 真 画 像 形 成 材 料 は 、 可 視 像 を 提 供 す る た め
に 、 よ り 穏 や か な 温 度 (30℃ ～ 50℃ )の 水 性 処 理 浴 内 で 処 理 す る こ と を 必 要 と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 光 を 捕 ら え る た め に ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 少 量 し か 使 用 さ
れ ず 、 そ し て 熱 現 像 に よ っ て 可 視 像 を 発 生 さ せ る た め に 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源
(例 え ば カ ル ボ ン 酸 銀 塩 又 は 銀 ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー ル )が 使 用 さ れ る 。 こ の よ う に 、 画 像 形 成
済 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 及 び 内 蔵 さ れ た 還 元 剤 に 関 与 す
る 物 理 的 現 像 プ ロ セ ス の た め の 触 媒 と し て 役 立 つ 。 対 照 的 に 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 湿 式 処
理 型 黒 白 写 真 材 料 は 銀 の 1形 態 (す な わ ち ハ ロ ゲ ン 化 銀 )だ け を 使 用 す る 。 こ の 銀 形 態 は 、
化 学 的 現 像 時 に は 、 そ れ 自 体 が 少 な く と も 部 分 的 に 銀 画 像 に 変 換 さ れ 、 又 は 、 物 理 的 現 像
時 に は 、 外 部 銀 源 (又 は 、 対 応 す る 金 属 に 還 元 さ れ る と 黒 画 像 を 形 成 す る 他 の 被 還 元 性 金
属 イ オ ン )の 添 加 を 必 要 と す る 。 こ の よ う に 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 必 要 と す る 単
位 面 積 当 た り の ハ ロ ゲ ン 化 銀 量 は 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 湿 式 処 理 型 写 真 材 料 中 に 使 用 さ れ
る 量 の わ ず か な 割 合 に す ぎ な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 画 像 形 成 の た め の 「 化 学 物 質 」 の 全 て が 、 材 料 自 体
内 部 に 内 蔵 さ れ る 。 例 え ば 、 こ の よ う な 材 料 は 現 像 剤 (す な わ ち 、 被 還 元 性 金 属 イ オ ン の
た め の 還 元 剤 )を 含 む の に 対 し て 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 写 真 材 料 は 通 常 こ れ を 含 ま な い 。
フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 内 に 現 像 剤 を 内 蔵 す る こ と に よ り 、 種 々 の タ イ プ の 「 カ ブ リ 」
又 は そ の 他 の 望 ま し く な い セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 副 作 用 の 形 成 が 増 大 す る お そ れ が あ る 。
従 っ て 、 こ れ ら の 問 題 を 最 小 限 に 抑 え る べ く 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 調 製 及 び 製 造
に 多 大 の 努 力 が 為 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 さ ら に 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 未 露 光 の ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 一 般 に 、 現 像 後 に
無 傷 の ま ま 残 り 、 材 料 は さ ら に 画 像 形 成 及 び 現 像 に 対 し て 安 定 化 さ れ な け れ ば な ら な い 。
対 照 的 に 、 溶 液 現 像 後 に コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 写 真 材 料 か ら ハ ロ ゲ ン 化 銀 が 除 去 さ れ る こ と
に よ り 、 更 な る 画 像 形 成 が 防 止 さ れ る (す な わ ち 水 性 定 着 工 程 )。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 乾 式 熱 処 理 を 必 要 と す る の で 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 湿 式 処
理 型 ハ ロ ゲ ン 化 銀 写 真 材 料 と 比 較 し て 、 明 ら か に 異 な る 問 題 を 提 示 し 、 そ し て 製 造 時 及 び
使 用 時 に 異 な る 材 料 を 必 要 と す る 。 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な ハ ロ ゲ ン 化 銀 写 真 材 料 に お い て 1
つ の 効 果 を 有 す る 添 加 剤 は 、 基 礎 を 成 す 化 学 物 質 が 著 し く 込 み 入 っ て い る フ ォ ト サ ー モ グ
ラ フ ィ 材 料 中 に 内 蔵 さ れ る と 、 全 く 異 な っ た 挙 動 を 示 す こ と が あ る 。 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な
写 真 材 料 中 に 安 定 剤 、 カ ブ リ 防 止 剤 、 ス ピ ー ド 促 進 剤 、 超 色 増 感 剤 、 並 び に 分 光 増 感 剤 及
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び 化 学 増 感 剤 の よ う な 添 加 剤 を 内 蔵 し て も 、 こ の よ う な 添 加 剤 が フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材
料 に お い て 有 益 で あ る か 又 は 有 害 で あ る か は 予 測 で き な い 。 例 え ば 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な
写 真 材 料 に お い て 有 用 な 写 真 カ ブ リ 防 止 剤 が フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 中 に 内 蔵 さ れ る と
種 々 の タ イ プ の カ ブ リ を 引 き 起 こ す こ と 、 又 は 、 写 真 材 料 に お い て 効 果 的 な 超 色 増 感 剤 が
、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 中 で は 不 活 性 で あ る こ と は 珍 し い こ と で は な い 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 と 写 真 材 料 と の こ れ ら の 違 い 及 び そ の 他 の 違 い は 、 上 述 の Im
aging Processes and Materials, (Nebletteの 第 8版 ), Unconventional Imaging Process
es, E. Brinckman他 (編 ), The Focal Press, London and New York, 1978, 第 74-75, Zou
他 , J. Imaging Sci. Technol. 1996, 40, 第 94-103頁 、 及 び M. R. V. Sahyun, J. Imagi
ng Sci. Technol. 1998, 42, 23に 記 載 さ れ て い る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 歴 史 的 に 見 て 、 種 々 の ハ ロ ゲ ン 化 銀 を 含 有 す る 写 真 フ ィ ル ム が 、 種 々 の ラ ジ オ グ ラ フ ィ
目 的 で 使 用 さ れ て い る 。 比 較 的 少 数 の 潜 像 中 心 を 増 幅 す る こ と に よ り 、 過 度 の 「 ノ イ ズ 」
が 画 像 に 加 え ら れ る こ と な し に 、 画 像 形 成 用 X線 に 対 す る 所 期 感 受 性 が 達 成 さ れ た 。 し か
し 、 こ の よ う な フ ィ ル ム は 、 望 ま し く な い 水 性 処 理 溶 液 及 び 装 置 の 使 用 を 必 要 と す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 「 ノ イ ズ 」 と い う 用 語 は ラ ジ オ グ ラ フ ィ に お い て は 、 画 像 内 部 で 物 体 を 区 別 す る 使 用 者
の 能 力 を 損 な う 、 ラ ジ オ グ ラ フ ィ 画 像 全 体 に わ た る ラ ン ダ ム な 光 学 濃 度 変 動 を 意 味 す る 。
ラ ジ オ グ ラ フ ィ ・ ノ イ ズ は 、 例 え ば Ter-Pogossian, (The Physical Aspects of Diagnost
ic Radiology, Harper & Row, New York, 第 7章 , 1967年 )に よ っ て 記 載 さ れ た よ う な 、 当
業 者 に 同 定 さ れ た 数 多 く の 成 分 を 有 す る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 湿 式 処 理 型 ラ ジ オ グ ラ フ ィ ・ フ ィ ル ム は 一 般 に 、 金 属 板 、 又 は X線 を 電 子 に 変 換 す る 金
属 酸 化 物 と の 組 み 合 わ せ 、 或 い は 、 X線 を 可 視 線 に 変 換 す る 無 機 燐 光 体 と の 組 み 合 わ せ で
使 用 さ れ て い る 。 こ の よ う な 「 変 換 」 用 材 料 は ま た 通 常 は 、 「 金 属 ス ク リ ー ン 」 、 「 増 感
ス ク リ ー ン 」 、 又 は 「 燐 光 体 パ ネ ル 」 と し て 知 ら れ て い る 別 個 の 要 素 内 で 提 供 さ れ る 。 な
ぜ な ら ば 、 燐 光 体 又 は 金 属 酸 化 物 は 典 型 的 な ハ ロ ゲ ン 化 銀 乳 剤 内 に 含 ま れ る と 、 極 め て 高
い 画 像 ノ イ ズ レ ベ ル が 生 じ る か ら で あ る 。 こ う し て 、 金 属 又 は 燐 光 体 増 感 ス ク リ ー ン 又 は
パ ネ ル は 一 般 に 、 カ セ ッ ト 又 は ラ ジ オ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 集 成 体 と し て 知 ら れ て い る も の の
中 で ラ ジ オ グ ラ フ ィ ・ フ ィ ル ム と 組 み 合 わ せ て 使 用 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 こ う し て 、 湿 潤 ハ ロ ゲ ン 化 銀 中 に 燐 光 体 を 内 蔵 す る こ と に よ り 、 X線 に 対 す る 感 受 性 を
改 善 し よ う と い う 試 み は 気 に 入 ら れ な か っ た 。 K. Becker及 び 共 同 研 究 者 は 、 湿 潤 ハ ロ ゲ
ン 化 銀 乳 剤 中 に p-タ ー フ ェ ニ ル を 内 蔵 す る と 、 10 keVと 1000 keVと の 間 で フ ラ ッ ト な エ ネ
ル ギ ー 応 答 を 有 す る 材 料 が 提 供 さ れ る が 、 し か し 過 剰 の ノ イ ズ が 伴 う こ と を 見 い だ し た (K
. Becker, E. Klein,及 び E. Zeitler, Naturwissenschaften, 1960, 47, 199, K. Becker
, Roentgenstr, 1961a, 95, 694, 及 び K. Becker, Roentgenstr, 1961b, 95, 939)。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 米 国 特 許 第 4,865,944号 明 細 書 (Roberts他 )に 記 載 さ れ た 「 一 体 構 造 を 成 す 」 増 感 ス ク リ
ー ン 及 び ラ ジ オ グ ラ フ ィ 要 素 の 場 合 、 ハ ロ ゲ ン 化 銀 乳 剤 層 と 燐 光 体 含 有 層 と が 、 コ ン ベ ン
シ ョ ナ ル な 「 湿 式 」 処 理 さ れ た 写 真 材 料 中 で 互 い に 隣 接 し て 塗 布 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お け る 写 真 ス ピ ー ド を 高 め る 努 力 が 為 さ れ て い る 。 な ぜ な
ら ば 、 こ の よ う な 材 料 は 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 湿 式 処 理 型 写 真 材 料 の 使 用 を 凌 ぐ 数 多 く の
重 要 な 利 点 を 提 供 す る か ら で あ る 。 種 々 の 化 学 増 感 化 合 物 の 使 用 を 含 む 数 多 く の 方 法 で 、
写 真 ス ピ ー ド を 高 め る こ と が で き る 。 し か し 、 こ の よ う な 化 合 物 の 使 用 は 、 フ ォ ト サ ー モ
グ ラ フ ィ 材 料 の 「 自 然 寿 命 維 持 (natural age keeping)」 特 性 を 減 退 さ せ る こ と が あ り 、
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こ れ に よ り 、 D m i n は 、 経 時 的 に 未 露 光 領 域 に お い て 増 大 す る 傾 向 が あ る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 加 え て 、 ハ ロ ゲ ン 化 銀 レ ベ ル は 、 湿 式 処 理 型 写 真 材 料 と 比 較 し て 相 対 的 に 低 い の で 、 こ
の よ う な 材 料 に X線 に よ る 直 接 露 光 を 施 す な ら ば 、 有 用 な 画 像 を 生 成 す る た め に 、 好 ま し
く な い 高 い 線 量 を (患 者 を 通 し て )フ ィ ル ム に 送 達 す る こ と が 必 要 と な る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お い て 画 像 を 生 成 す る の に 必 要 と さ れ る X線 露 光 量 を 低 減
す る 1つ の ア プ ロ ー チ は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 「 両 面 コ ー テ ィ ン グ 」 を 金 属 又 は
燐 光 体 増 感 ス ク リ ー ン [例 え ば 特 開 平 2001-109101号 公 報 (Konica)、 及 び 同 2001-022027号
公 報 (Konica)]と 接 触 さ せ る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 米 国 特 許 第 6,440,649号 明 細 書 (Simpson他 )及 び 同 第 6,573,033号 明 細 書 (Simpson他 )に 記
載 さ れ た X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 用 い て 、 技 術 的 な 前 進 が も た ら さ れ る 。
こ の 場 合 、 化 学 増 感 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 を 含 有 す る 画 像 形 成 層 内 に 、 種 々 の 燐 光 体 が 内 蔵
さ れ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 し か し 、 溶 剤 系 の 高 速 X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 自 然 寿 命 維 持 力 を 改 善 す
る 方 法 を 見 い だ す こ と が 引 き 続 き 必 要 で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 は 、 疎 水 性 バ イ ン ダ ー 並 び に
　 a.　 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 、
　 b.　 前 記 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 と 反 応 す る よ う に 組 み 合 わ さ れ た 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀
イ オ ン 源 、
　 c.　 前 記 被 還 元 性 銀 イ オ ン の た め の 還 元 剤 、
　 e.　 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.0004～ 0.01モ ル (又 は 0.0015～ 0.0375 g/m 2 )の 量 で 存 在 す る
脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 、 及 び
　 d.　 随 意 選 択 的 に 、 X線 感 受 性 燐 光 体
を 含 ん で 成 る 1つ 又 は 2つ 以 上 の 画 像 形 成 層 を 有 す る 支 持 体 を 含 む 、 有 機 溶 剤 系 フ ォ ト サ ー
モ グ ラ フ ィ 材 料 を 提 供 す る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 好 ま し い 実 施 態 様 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 層 を 一 方 の 側 に 有 す る 支
持 体 を 含 ん で 成 る 有 機 溶 剤 系 X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 で あ っ て 、
　 該 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 層 が 、 疎 水 性 バ イ ン ダ ー 並 び に 反 応 す る よ う に 組 み 合
わ さ れ た ：
　 a.　 硫 黄 含 有 化 学 増 感 化 合 物 、 テ ル リ ウ ム 含 有 化 学 増 感 化 合 物 、 も し く は 金 (III)含 有
化 学 増 感 化 合 物 、 又 は こ れ ら の 化 学 増 感 剤 の う ち の い ず れ か の 混 合 物 で 化 学 増 感 さ れ て い
る 、 感 光 性 臭 化 銀 も し く は ヨ ウ 化 銀 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 、
　 b.　 前 記 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 と 反 応 す る よ う に 組 み 合 わ さ れ た 、 ベ ヘ ン 酸 銀 を 含 む こ と
が で き る 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 、
　 c.　 ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル を 含 む 、 前 記 被 還 元 性 銀 イ オ ン の た め の 還 元 剤 、
　 d.　 0.01～ 0.05モ ル /m 2 で あ る 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 、 0.1～ 20モ ル の 総 量 で 存 在 す る 、 1
種 又 は 2種 以 上 の X線 感 受 性 燐 光 体 、 及 び
　 e.　 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.001～ 0.004モ ル (又 は 0.004～ 0.09 g/m 2 )の 量 の 、 ク エ ン 酸
、 酒 石 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、 シ ト ラ コ ン 酸 、 メ サ コ ン 酸 、 マ ロ ン 酸 、 ト リ カ ル バ リ
ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,
3,5-シ ク ロ ヘ キ サ ン ト リ カ ル ボ ン 酸 、 及 び 1,2-シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ カ ル ボ ン 酸 の う ち の 1つ
又 は 2つ 以 上
を 含 む 、 有 機 溶 剤 系 X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 含 む 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
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　 本 発 明 は ま た 、
　 (A)　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の い ず れ か に 輻 射 線 に よ る 像 様 露 光 を 施 す こ
と に よ り 、 潜 像 を 形 成 し 、
　 (B)　 同 時 に 又 は 続 い て 、 露 光 済 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 加 熱 す る こ と に よ り 、 潜
像 を 現 像 し て 可 視 像 に す る
こ と を 含 む 、 可 視 像 形 成 方 法 を 提 供 す る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 こ の 画 像 形 成 法 は 、 X線 に よ る 直 接 露 光 を 用 い て 、 ヒ ト 又 は 動 物 の 患 者 の 歯 科 診 断 の た
め に 特 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 或 る 特 定 の 脂 肪 族 又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 の 添 加 は 、 有 機 溶 剤 系 フ ォ ト サ
ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 自 然 寿 命 維 持 の 改 善 を 可 能 に す る こ と が 判 っ た 。 こ の 改 善 は 、 フ ォ ト
サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 内 に 燐 光 体 を 含 有 す る 有 機 溶 剤 系 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に 関 し
て 具 体 的 に 観 察 さ れ た 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 黒 白 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 、 並 び に 電 子 的 に 生
成 さ れ る 黒 白 ハ ー ド コ ピ ー 記 録 に 使 用 す る こ と が で き る 。 こ れ ら の 材 料 は 、 マ イ ク ロ フ ィ
ル ム 用 途 、 ラ ジ オ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 (例 え ば デ ジ タ ル 医 療 用 画 像 形 成 )、 X線 ラ ジ オ グ ラ フ
ィ 、 及 び 工 業 用 ラ ジ オ グ ラ フ ィ に お い て 使 用 す る こ と が で き る 。 さ ら に 、 こ れ ら の 材 料 を
グ ラ フ ィ ッ ク ア ー ト 分 野 (例 え ば イ メ ー ジ セ ッ テ ィ ン グ 、 写 真 植 字 )、 印 刷 版 の 製 造 、 密 着
印 画 、 複 写 (「 デ ュ ー ピ ン グ 」 )及 び 校 正 に 使 用 可 能 に す る た め に 、 こ れ ら の フ ォ ト サ ー モ
グ ラ フ ィ 材 料 の 350～ 450 nmの 吸 光 度 は 低 い (0.5未 満 )こ と が 望 ま し い 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 診 断 に 使 用 す る た め の 可 視 光 又 は X線 に 応 答 し て 、 ヒ ト
又 は 動 物 の 患 者 の 医 学 的 な 画 像 を 形 成 す る の に 特 に 有 用 で あ る 。 こ の よ う な 用 途 の 一 例 と
し て は 、 胸 部 画 像 形 成 、 マ ン モ グ ラ フ ィ 用 、 歯 科 用 画 像 形 成 、 整 形 外 科 用 画 像 形 成 、 一 般
医 療 用 ラ ジ オ グ ラ フ ィ 、 治 療 用 ラ ジ オ グ ラ フ ィ 、 獣 医 用 ラ ジ オ グ ラ フ ィ 、 及 び オ ー ト ラ ジ
オ グ ラ フ ィ が 挙 げ ら れ る 。 X線 と 一 緒 に 使 用 さ れ る 場 合 に は 、 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ
フ ィ 材 料 は 、 1つ 又 は 2つ 以 上 の 燐 光 増 感 ス ク リ ー ン と の 組 み 合 わ せ で 使 用 す る こ と が で き
る 。 こ の よ う な 材 料 は 、 X線 に よ っ て 直 接 に 画 像 形 成 さ れ る 場 合 、 歯 科 用 ラ ジ オ グ ラ フ ィ
に 特 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 、 任 意 の 好 適 な 波 長 の 輻 射 線 に 対 し て 感 光 さ せ る こ と が で
き る 。 従 っ て い く つ か の 実 施 態 様 の 場 合 、 こ れ ら の 材 料 は 、 電 磁 ス ペ ク ト ル の 紫 外 線 、 可
視 光 、 赤 外 線 、 又 は 近 赤 外 線 波 長 で 感 光 す る 。 好 ま し い 実 施 態 様 の 場 合 、 材 料 は 、 100 nm
を 上 回 る 輻 射 線 に 対 し て 感 光 す る (例 え ば 100～ 410 nmに 対 す る 感 光 す る )。 こ う し て 、 こ
れ ら の 材 料 は 、 直 接 に 1つ 又 は 2つ 以 上 の 画 像 形 成 層 内 の 燐 光 体 を 使 用 す る こ と に よ っ て 、
X線 に 対 し て 感 受 性 を 有 す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 可 視 光 又 は Ｘ 線 (例 え ば Ｘ 線 リ ソ グ ラ フ ィ 及 び 工 業 用 ラ
ジ オ グ ラ フ ィ )の 非 医 療 用 途 に も 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 画 像 形 成 に 必 要 な 成 分 は 、 支 持 体 の 一 方 の
側 (「 表 側 」 )上 の 1つ 又 は 2つ 以 上 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 画 像 形 成 層 内 に あ っ て よ い 。 感
光 性 光 触 媒 (例 え ば 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 )又 は 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 、 又 は そ の 両
方 を 含 有 す る 層 を 、 本 明 細 書 に お い て は フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 と 呼 ぶ 。 光 触 媒 と 非
感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 と は 、 触 媒 的 に 近 接 し た 関 係 に あ り 、 好 ま し く は 同 じ 乳 剤 層
内 に あ る 。 材 料 の 「 裏 側 」 (非 乳 剤 側 又 は 非 画 像 形 成 側 )上 に は 、 導 電 層 、 ハ レ ー シ ョ ン 防
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止 層 、 保 護 層 、 及 び 搬 送 可 能 化 層 を 含 む 種 々 の 非 画 像 形 成 層 が 配 置 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 支 持 体 の 「 表 側 」 又 は 画 像 形 成 側 又 は 乳 剤 側 上 に は 、 保 護 ト ッ プ コ ー ト 層 、 プ ラ イ マ ー
層 、 中 間 層 、 不 透 明 層 、 静 電 防 止 層 、 ハ レ ー シ ョ ン 防 止 層 、 ア キ ュ ー タ ン ス 層 、 補 助 層 、
及 び 当 業 者 に と っ て は 容 易 に 明 ら か な そ の 他 の 層 を 含 む 種 々 の 非 画 像 形 成 層 を 配 置 す る こ
と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 い く つ か の 用 途 の 場 合 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 「 両 側 」 又 は 「 デ ュ プ リ タ イ ズ 」
型 で あ り 、 そ し て 支 持 体 の 両 側 上 に 同 じ か 又 は 異 な る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 塗 膜 (又 は 画
像 形 成 層 )を 有 す る こ と が 有 用 で あ る 。 こ の よ う な 構 造 に お い て 、 そ れ ぞ れ の 側 が 、 1つ 又
は 2つ 以 上 の 保 護 ト ッ プ コ ー ト 層 、 プ ラ イ マ ー 層 、 中 間 層 、 静 電 防 止 層 、 ア キ ュ ー タ ン ス
層 、 補 助 層 、 ク ロ ス オ ー バ ー 防 止 層 、 及 び 当 業 者 に と っ て は 容 易 に 明 ら か な そ の 他 の 層 を
含 む こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 像 様 露 光 後 又 は 像 様 露 光 と 同 時 に ほ と ん ど 水 の な い 状 態
で 下 記 の よ う に 熱 現 像 さ れ る と 、 銀 画 像 (好 ま し く は 黒 白 銀 画 像 )が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　
　 本 明 細 書 中 に 使 用 す る よ う に ：
　 本 発 明 に よ っ て 調 製 さ れ る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 説 明 中 、 1つ の 成 分 は 、 そ の 成
分 の 「 1種 以 上 」 を 意 味 す る (例 え ば 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 特 定 の ポ リ カ ル ボ ン 酸 類 )
。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 本 明 細 書 中 に 使 用 さ れ る 、 ほ と ん ど 水 の な い 状 態 に お け る 加 熱 と は 、 存 在 す る 周 囲 水 蒸
気 を ほ と ん ど 上 回 ら な い 状 態 で 50℃ ～ 250℃ の 温 度 で 加 熱 す る こ と を 意 味 す る 。 「 ほ と ん
ど 水 の な い 状 態 」 と い う 用 語 は 、 反 応 系 が 空 気 中 の 水 と ほ ぼ 平 衡 し て お り 、 反 応 を 誘 発 又
は 促 進 す る た め の 水 が 、 材 料 外 部 か ら こ と さ ら 又 は 積 極 的 に 供 給 さ れ る こ と は な い こ と を
意 味 す る 。 こ の よ う な 状 態 は 、 T. H. James, The Theory of the Photographic Process,
 第 4版 , Eastman Kodak Company, Rochester, NY, 1977, 第 374頁 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 「 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 」 は 、 支 持 体 と 、 1つ 以 上 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層
又 は フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 セ ッ ト (こ の 場 合 、 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 及 び 被 還 元 性 銀
イ オ ン 源 は １ つ の 層 内 に あ り 、 そ の 他 の 成 分 又 は 添 加 剤 は 、 所 望 の 通 り に 、 同 じ 層 又 は 隣
接 す る 塗 膜 層 内 に 分 配 さ れ る )と を 含 む 構 造 を 意 味 す る 。 こ れ ら の 材 料 は ま た 多 層 構 造 を
含 む 。 こ れ ら の 多 層 構 造 に お い て 、 1種 又 は 2種 以 上 の 画 像 形 成 成 分 は 異 な る 層 内 に あ る が
、 し か し 「 反 応 す る よ う に 組 み 合 わ さ れ た 関 係 」 に あ る 。 例 え ば 、 1つ の 層 が 非 感 光 性 の
被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 を 含 む こ と が で き 、 別 の 層 が 還 元 剤 及 び /又 は 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 を
含 む こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ に お い て 使 用 さ れ る 場 合 、 「 像 様 露 光 す る 」 又 は 「 像 様 露 光 」 と
い う 用 語 は 、 電 磁 線 を 用 い て 潜 像 を 提 供 す る 任 意 の 露 光 手 段 に よ っ て 材 料 が 画 像 形 成 さ れ
る こ と を 意 味 す る 。 こ の こ と は 、 例 え ば 感 光 性 材 料 上 へ の 投 影 に よ っ て 画 像 が 形 成 さ れ る
ア ナ ロ グ 露 光 に よ る も の 、 並 び に 、 走 査 レ ー ザ ー 線 の 変 調 の よ う な 、 一 度 に 1画 素 ず つ 画
像 が 形 成 さ れ る デ ジ タ ル 露 光 に よ る も の を 含 む 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 「 触 媒 的 に 近 接 し た 関 係 」 又 は 「 反 応 す る よ う に 組 み 合 わ さ れ た 関 係 」 は 、 反 応 性 成 分
が 同 一 層 内 又 は 隣 接 層 内 に あ る の で 、 こ れ ら の 成 分 が 画 像 形 成 中 及 び 熱 現 像 中 に 互 い に 容
易 に 接 触 す る よ う に な っ て い る こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 「 乳 剤 層 」 、 「 画 像 形 成 層 」 、 又 は 「 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 」 は 、 感 光 性 ハ ロ ゲ
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ン 化 銀 (使 用 さ れ る 場 合 )及 び /又 は 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 を 含 有 す る フ ォ ト サ ー
モ グ ラ フ ィ 材 料 層 を 意 味 す る 。 こ の よ う な 層 は 、 所 望 の 添 加 剤 の 付 加 的 な 成 分 を 含 有 す る
こ と も で き る 。 こ れ ら の 層 は 通 常 、 支 持 体 の 「 表 側 」 と し て 知 ら れ て い る も の の 上 に 位 置
す る が 、 し か し 支 持 体 の 両 側 に 位 置 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 「 光 触 媒 」 と は 、 輻 射 線 に よ る 露 光 の 際 に 化 合 物 を 提 供 す る ハ ロ ゲ ン 化 銀 の よ う な 感 光
性 化 合 物 を 意 味 し 、 こ の 感 光 性 化 合 物 に よ り 提 供 さ れ た 化 合 物 は 、 画 像 形 成 材 料 の 引 き 続
き 行 わ れ る 現 像 の た め の 触 媒 と し て 作 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 本 明 細 書 中 に 使 用 さ れ る 化 学 成 分 の 多 く は 溶 液 と し て 提 供 さ れ る 。 「 活 性 成 分 」 と い う
用 語 は 、 試 料 中 に 含 有 さ れ る 所 望 の 化 学 成 分 の 量 又 は パ ー セ ン テ ー ジ を 意 味 す る 。 本 明 細
書 中 に 挙 げ ら れ た 全 て の 量 は 、 添 加 さ れ た 活 性 成 分 の 量 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 「 紫 外 ス ペ ク ト ル 領 域 」 と は 、 410 nm以 下 (好 ま し く は 100 nm～ 410 nm)の ス ペ ク ト ル 領
域 を 意 味 す る が 、 こ れ ら の 領 域 の 一 部 は ヒ ト の 肉 眼 で 見 る こ と が で き る 場 合 が あ る 。 よ り
好 ま し く は 紫 外 ス ペ ク ト ル 領 域 は 、 190～ 405 nmの 領 域 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 「 可 視 ス ペ ク ト ル 領 域 」 と は 、 400 nm～ 700 nmの ス ペ ク ト ル 領 域 を 意 味 す る 。
　 「 短 波 長 可 視 ス ペ ク ト ル 領 域 」 と は 、 400 nm～ 450 nmの ス ペ ク ト ル 領 域 を 意 味 す る 。
　 「 赤 ス ペ ク ト ル 領 域 」 と は 、 600 nm～ 700 nmの ス ペ ク ト ル 領 域 を 意 味 す る 。
　 「 赤 外 ス ペ ク ト ル 領 域 」 と は 、 700 nm～ 1400 nmの ス ペ ク ト ル 領 域 を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 「 非 感 光 性 」 と は 、 意 図 的 に は 感 光 し な い こ と を 意 味 す る 。
　 セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 用 語 で あ る 「 フ ォ ト ス ピ ー ド 」 、 「 ス ピ ー ド 」 又 は 「 写 真 ス ピ ー
ド 」 (感 度 と し て も 知 ら れ る )、 吸 光 度 、 コ ン ト ラ ス ト 、 D m i n 及 び D m a x は 、 画 像 形 成 分 野 の
当 業 者 に 知 ら れ て い る 従 来 通 り の 定 義 を 有 す る 。
【 ０ ０ ４ ６ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 場 合 、 D m i n と い う 用 語 は 本 明 細 書 中 で は 、 フ ォ ト サ ー モ グ
ラ フ ィ 材 料 が 輻 射 線 に よ る 露 光 を 予 め 施 さ れ る こ と な し に 熱 現 像 さ れ る と き に 達 成 さ れ る
画 像 濃 度 と し て 考 え ら れ る 。 D m i n は 、 基 準 マ ー ク の 露 光 側 上 の 8つ の 最 低 濃 度 値 の 平 均 で
あ る 。 D m a x と い う 用 語 は 、 画 像 形 成 及 び 現 像 の 後 で 画 像 形 成 済 領 域 に お い て 達 成 さ れ る 最
大 画 像 濃 度 で あ る 。
　 セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 用 語 で あ る 「 吸 光 度 」 は 、 光 学 濃 度 (OD)の 別 の 用 語 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ７ 】
　 SP-2(ス ピ ー ド -2)は 、 D m i n を 1.00上 回 る 濃 度 値 に 相 当 す る Log1/E + 4で あ り 、 Eは 露 光 (
ergs/cm 2 )で あ る 。
　 「 AC-2」 (平 均 コ ン ト ラ ス ト -2)は 、 D m i n を 1.00及 び 2.40上 回 る 濃 度 点 を つ な ぐ 線 の 勾 配
の 絶 対 値 で あ る 。
【 ０ ０ ４ ８ 】
　 「 透 明 」 と は 、 さ ほ ど の 散 乱 又 は 吸 収 な し に 可 視 光 又 は 画 像 形 成 用 輻 射 線 を 透 過 さ せ る
こ と が で き る こ と を 意 味 す る 。
【 ０ ０ ４ ９ 】
　 本 明 細 書 中 に 使 用 さ れ る 「 銀 有 機 配 位 子 」 と い う 用 語 は 、 銀 原 子 と 一 緒 に 結 合 を 形 成 す
る こ と が で き る 有 機 分 子 を 意 味 す る 。 こ の よ う に 形 成 さ れ た 化 合 物 は 技 術 的 に は 銀 配 位 化
合 物 で あ る が 、 銀 塩 と も し ば し ば 呼 ば れ る 。
【 ０ ０ ５ ０ 】
　 当 業 者 に は よ く 理 解 さ れ て い る よ う に 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 化 合 物 の 場 合 、 置 換 は
許 容 さ れ る だ け で は な く し ば し ば 望 ま し く 、 そ し て 特 に 断 り の な い 限 り 、 本 発 明 に お い て
使 用 さ れ る 化 合 物 に 関 し て 、 種 々 の 置 換 基 が 予 想 さ れ る 。 従 っ て 、 化 合 物 が 所 与 の 式 の 「
構 造 を 有 す る 」 と 称 さ れ る と き に は 、 当 該 置 換 が 言 語 に よ っ て 特 定 し て 排 除 さ れ な い 限 り
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、 式 の 結 合 構 造 又 は そ の 構 造 内 部 の 示 さ れ た 原 子 を 変 え な い 任 意 の 置 換 が 式 内 部 に 含 ま れ
る 。
【 ０ ０ ５ １ 】
　 或 る 特 定 の 置 換 基 の 論 議 及 び 列 挙 を 簡 単 に す る 手 段 と し て 、 「 基 」 と い う 用 語 は 、 置 換
す る こ と が で き る 化 学 種 、 並 び に こ の よ う に は 置 換 さ れ な い 化 学 種 を 意 味 す る 。 こ の よ う
に 、 「 ア ル キ ル 基 」 と い う 用 語 は 、 純 粋 な 炭 化 水 素 ア ル キ ル 鎖 、 例 え ば メ チ ル 、 エ チ ル 、
n-プ ロ ピ ル 、 t-ブ チ ル 、 シ ク ロ ヘ キ シ ル 、 イ ソ -オ ク チ ル 、 及 び オ ク タ デ シ ル だ け で な く
、 当 業 者 に 知 ら れ た 置 換 基 を 担 持 す る ア ル キ ル 鎖 、 例 え ば ヒ ド ロ キ シ 、 ア ル コ キ シ 、 フ ェ
ニ ル 、 ハ ロ ゲ ン 原 子 (F、 Cl、 Br及 び I)、 シ ア ノ 、 ニ ト ロ 、 ア ミ ノ 及 び カ ル ボ キ シ を も 含 む
も の と す る 。 例 え ば 、 ア ル キ ル 基 は 、 エ ー テ ル 及 び チ オ エ ー テ ル 基 (例 え ば CH 3 -CH 2 -CH 2 -O
-CH 2 -及 び CH 3 -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -)、 ハ ロ ア ル キ ル 、 ニ ト ロ ア ル キ ル 、 ア ル キ ル カ ル ボ キ シ 、
カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 、 カ ル ボ キ サ ミ ド 、 ヒ ド ロ キ シ ア ル キ ル 、 ス フ ホ ア ル キ ル 、 及 び 当 業
者 に 容 易 に 明 ら か な 他 の 基 を 含 む 。 他 の 活 性 成 分 と 不 都 合 に 反 応 す る 置 換 基 、 例 え ば 求 電
子 性 又 は 酸 化 性 が 極 め て 強 い 置 換 基 は も ち ろ ん 、 不 活 性 又 は 無 害 で な い も の と し て 当 業 者
に よ っ て 排 除 さ れ る こ と に な る 。
【 ０ ０ ５ ２ 】
　 リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ （ Research Disclosure） は 、 Kenneth Mason Publications 
Ltd, Dudley House, 12 North Street, Emsworth, Hampshire PO10 7DQ, Englandの 刊 行
物 で あ る 。 こ れ は 、 Emsworth Design Inc., 147 West 24th Street, New York, NY 10011
か ら も 入 手 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ５ ３ 】
　 本 発 明 の 他 の 観 点 、 利 点 、 及 び 利 益 が 、 本 明 細 書 中 の 詳 細 な 説 明 、 例 及 び 特 許 請 求 の 範
囲 か ら 明 ら か で あ る 。
【 ０ ０ ５ ４ 】
　
　 上 述 の よ う に 、 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 内
に 1種 又 は 2種 以 上 の 光 触 媒 を 含 む 。 有 用 な 光 触 媒 は 、 典 型 的 に は 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 、 例
え ば 臭 化 銀 、 ヨ ウ 化 銀 、 塩 化 銀 、 臭 ヨ ウ 化 銀 、 塩 臭 ヨ ウ 化 銀 、 塩 臭 化 銀 、 及 び 当 業 者 に は
容 易 に 明 ら か な そ の 他 の ハ ロ ゲ ン 化 銀 で あ る 。 適 切 な 比 率 で ハ ロ ゲ ン 化 銀 の 混 合 物 を 使 用
す る こ と も で き る 。 臭 化 銀 及 び 臭 ヨ ウ 化 銀 が よ り 好 ま し い 。 後 者 の ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 一 般 に
、 最 大 10モ ル %の ヨ ウ 化 銀 を 有 す る 。
【 ０ ０ ５ ５ 】
　 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 は 任 意 の 晶 癖 又 は 形 態 、 例 え ば 、 立 方 体 状 、 八 面 体 状 、 四 面 体 状 、 斜
方 晶 系 、 菱 形 、 十 二 面 体 状 、 そ の 他 の 多 面 体 状 、 平 板 状 、 薄 層 状 、 双 晶 状 、 又 は 小 板 状 の
形 態 を 有 し て よ く 、 ま た 、 結 晶 の エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 を 有 し て よ い 。 所 望 の 場 合 に は 、 異
な る 形 態 を 有 す る 粒 子 の 混 合 物 を 採 用 す る こ と が で き る 。 立 方 体 状 及 び 平 板 状 の 形 態 (又
は 両 方 )を 有 す る ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 が 好 ま し い 。
【 ０ ０ ５ ６ 】
　 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 は 、 全 体 に わ た っ て ハ ロ ゲ ン 化 物 の 均 一 な 比 を 有 し て い て よ い 。 ハ ロ
ゲ ン 化 銀 粒 子 は 、 例 え ば 臭 化 銀 と ヨ ウ 化 銀 と の 比 が 連 続 的 に 変 化 す る 漸 変 ハ ロ ゲ ン 化 物 含
量 を 有 し て よ く 、 又 は コ ア ・ シ ェ ル 型 か ら 成 っ て い て も よ い 。 こ の コ ア ・ シ ェ ル 型 か ら 成
る ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 は 、 1種 又 は 2種 以 上 の ハ ロ ゲ ン 化 銀 か ら 成 る 不 連 続 コ ア と 、 1種 又 は 2
種 以 上 の 異 な る ハ ロ ゲ ン 化 銀 か ら 成 る 不 連 続 シ ェ ル と を 有 し て い る 。 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ
ィ 材 料 に 有 用 な コ ア ・ シ ェ ル 型 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 、 及 び こ れ ら の 材 料 の 調 製 方 法 は 、 例 え
ば 米 国 特 許 第 5,382,504号 明 細 書 (Shor他 )に 記 載 さ れ て い る 。 イ リ ジ ウ ム 及 び /又 は 銅 で ド
ー プ さ れ た コ ア ・ シ ェ ル 型 及 び 非 コ ア ・ シ ェ ル 型 粒 子 が 、 米 国 特 許 第 5,434,043号 明 細 書 (
Zou他 )及 び 同 第 5,939,249号 明 細 書 (Zou)に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ５ ７ 】
　 い く つ か の 事 例 に お い て 、 米 国 特 許 第 6,413,710号 明 細 書 (Shor他 )に 記 載 さ れ て い る よ
う に 、 ヒ ド ロ キ シ テ ト ラ ザ イ ン デ ン (例 え ば 4-ヒ ド ロ キ シ -6-メ チ ル -1,3,3a,7-テ ト ラ ザ イ
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ン デ ン )、 又 は 1つ 以 上 の メ ル カ プ ト 基 を 含 む N-複 素 環 式 化 合 物 (例 え ば 1-フ ェ ニ ル -5-メ ル
カ プ ト テ ト ラ ゾ ー ル )の 存 在 に お い て 、 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 を 調 製 す る こ と が 、 有 用
で あ り 得 る 。
【 ０ ０ ５ ８ 】
　 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 と 触 媒 的 に 近 接 し た 関 係 に あ る
限 り 任 意 の 様 式 で 、 乳 剤 層 に 添 加 す る (又 は 乳 剤 層 内 部 に 形 成 す る )こ と が で き る 。
【 ０ ０ ５ ９ 】
　 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 が ex-situプ ロ セ ス に よ っ て 予 め 形 成 さ れ 、 調 製 さ れ る こ と が 好 ま し
い 。 こ の 技 術 を 用 い て 、 ハ ロ ゲ ン 化 銀 の 粒 子 サ イ ズ 、 粒 子 サ イ ズ 分 布 、 ド ー パ ン ト ・ レ ベ
ル 及 び 組 成 を よ り 正 確 に 制 御 す る こ と が で き る の で 、 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 及 び そ の 結 果 と し
て 生 じ る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 両 方 に 、 よ り 特 異 的 な 特 性 を 付 与 す る こ と が で き る
。
【 ０ ０ ６ ０ 】
　 い く つ か の 配 合 物 に お い て 、 ex-situで 調 製 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 の 存 在 に お い て 、 非 感
光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 を 形 成 す る こ と が 好 ま し い 。 こ の よ う な プ ロ セ ス に お い て 、 被
還 元 性 銀 イ オ ン 源 、 例 え ば 長 鎖 脂 肪 酸 カ ル ボ ン 酸 銀 塩 （ 一 般 に 銀 「 石 鹸 」 と 呼 ば れ る ） は
、 予 め 形 成 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 の 存 在 に お い て 形 成 さ れ る 。 ハ ロ ゲ ン 化 銀 の 存 在 に お
い て 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 を 共 沈 さ せ る と 、 2種 の 材 料 の よ り 緊 密 な 混 合 物 が 提 供 さ れ [例 え
ば 米 国 特 許 第 3,839,049号 明 細 書 (Simons)参 照 ]、 こ れ に よ り 、 し ば し ば 「 予 め 形 成 さ れ た
石 鹸 」 と 呼 ば れ る 材 料 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ０ ６ １ 】
　 予 め 形 成 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 を 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 に 添 加 し 、 そ し て こ
れ と 物 理 的 に 混 合 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ６ ２ 】
　 本 発 明 の 材 料 中 に 使 用 さ れ る 、 予 め 形 成 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 乳 剤 は 、 水 性 プ ロ セ ス 又 は
有 機 プ ロ セ ス に よ っ て 調 製 す る こ と が で き 、 そ し て 洗 浄 し な い か 又 は 洗 浄 す る こ と に よ り
可 溶 性 塩 を 除 去 す る こ と が で き る 。 可 溶 性 塩 は 、 例 え ば 、 米 国 特 許 第 2,618,556号 明 細 書 (
Hewitson他 )、 同 第 2,614,928号 明 細 書 (Yutzy他 )、 同 第 2,565,418号 明 細 書 (Yackel)、 同 第
3,241,969号 (Hart他 )、 及 び 同 第 2,489,341号 明 細 書 (Waller他 )に 記 載 さ れ た 任 意 の 所 望 の
手 順 に よ っ て 除 去 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ６ ３ 】
　 ハ ロ ゲ ン 化 物 含 有 化 合 物 又 は ハ ロ ゲ ン 含 有 化 合 物 を 有 機 銀 塩 に 添 加 す る こ と に よ り 、 有
機 銀 塩 の 銀 を ハ ロ ゲ ン 化 銀 に 部 分 的 に 変 換 す る in-situプ ロ セ ス を 用 い る の も 効 果 的 で あ
る 。 無 機 ハ ロ ゲ ン 化 物 (例 え ば 臭 化 亜 鉛 、 ヨ ウ 化 亜 鉛 、 臭 化 カ ル シ ウ ム 、 臭 化 リ チ ウ ム 、
ヨ ウ 化 リ チ ウ ム 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 )、 又 は 有 機 ハ ロ ゲ ン 含 有 化 合 物 (例 え ば N-ブ ロ モ ス
ク シ ニ ミ ド 又 は 臭 化 水 素 酸 ピ リ ジ ニ ウ ム ペ ル ブ ロ ミ ド )を 使 用 す る こ と が で き る 。 こ の よ
う な ハ ロ ゲ ン 化 銀 in-situ生 成 の 詳 細 は 、 よ く 知 ら れ て お り 、 例 え ば 米 国 特 許 第 3,457,075
号 明 細 書 (Morgan他 )に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ６ ４ 】
　 予 め 形 成 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 及 び in-situ生 成 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 の 両 方 の 混 合 物 を 使
用 す る こ と が 特 に 効 果 的 で あ る 。 予 め 形 成 さ れ た ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 好 ま し く は 、 予 め 形 成 さ
れ た 石 鹸 中 に 存 在 す る 。
【 ０ ０ ６ ５ 】
　 ハ ロ ゲ ン 化 銀 及 び 有 機 銀 塩 を 調 製 し て こ れ ら を ブ レ ン ド す る 付 加 的 な 方 法 が 、 リ サ ー チ
デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ , 1978年 6月 , 第 17029項 、 米 国 特 許 第 3,700,458号 明 細 書 (Lindholm)及
び 同 第 4,076,539号 明 細 書 (Ikenoue他 )、 特 開 昭 49-013224号 公 報 (Fuji)、 特 開 昭 50-017216
号 公 報 (Fuji)、 及 び 特 開 昭 51-042529号 公 報 (Fuji)に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ６ ６ 】
　 画 像 形 成 用 配 合 物 に お い て 使 用 さ れ る ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 の 、 最 大 数 マ イ ク ロ メ ー ト ル (
μ m)の 平 均 直 径 は 、 こ れ ら の 所 望 の 用 途 に 応 じ て 変 化 す る こ と が で き る 。 好 ま し い ハ ロ ゲ
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ン 化 銀 粒 子 の 平 均 粒 子 サ イ ズ は 、 0.01～ 1.5 μ mで あ る 。 よ り 好 ま し い 平 均 粒 子 サ イ ズ は 0
.03～ 1.0 μ mで あ り 、 最 も 好 ま し い 平 均 粒 子 サ イ ズ は 0.05～ 0.8 μ mで あ る 。
【 ０ ０ ６ ７ 】
　 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 の 平 均 粒 子 サ イ ズ は 、 こ れ ら の 粒 子 が 球 体 の 場 合 に は 平 均 直 径
に よ っ て 表 現 さ れ 、 こ れ ら の 粒 子 が 立 体 形 状 又 は そ の 他 の 非 球 体 形 状 の 場 合 に は 、 投 影 画
像 に 対 応 す る 等 価 円 の 直 径 の 平 均 に よ っ て 表 現 さ れ る 。 粒 子 サ イ ズ 測 定 法 が 、 「 Particle
 Size Analysis」 , ASTM Symposium on Light Microscopy, R.P. Loveland, 1955, 第 94-
122頁 、 及 び C. E. K. Mees 及 び T. H. James, The Theory of the Photographic Process
, 第 3版 , Macmillan, New York, 1966, 第 2章 に 記 載 さ れ て い る 。 粒 子 サ イ ズ 測 定 値 は 、
粒 子 の 投 影 面 積 又 は 直 径 の 概 算 値 で 表 す こ と が で き る 。 こ れ ら の 測 定 値 は 、 当 該 粒 子 の 形
状 が 実 質 的 に 均 一 な ら ば 、 相 応 に 正 確 な 結 果 を も た ら す 。
【 ０ ０ ６ ８ 】
　 1種 又 は 2種 以 上 の 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 、 好 ま し く は 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源
1モ ル 当 た り 、 0.005～ 0.5モ ル 、 よ り 好 ま し く は 0.01～ 0.25モ ル 、 最 も 好 ま し く は 0.03～ 0
.15モ ル の 量 で 存 在 す る 。
【 ０ ０ ６ ９ 】
　
　 本 発 明 に お い て 有 用 な 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 、 硫 黄 、 テ ル リ ウ ム 又 は セ レ ン を 含 有 す る
任 意 の 有 用 な 化 合 物 を 使 用 し て 、 化 学 増 感 す る こ と が で き 、 或 い は 、 金 、 白 金 、 パ ラ ジ ウ
ム 、 ル テ ニ ウ ム 、 ロ ジ ウ ム 又 は イ リ ジ ウ ム を 含 有 す る 化 合 物 、 又 は こ れ ら の 組 み 合 わ せ 、
還 元 剤 、 例 え ば ハ ロ ゲ ン 化 錫 、 又 は こ れ ら の う ち の い ず れ か の 組 み 合 わ せ を 含 ん で よ い 。
こ れ ら の 材 料 の 詳 細 は 、 例 え ば 、 T. H. James, The Theory of the Photographic Proces
s, 第 4版 , Eastman Kodak Company, Rochester, NY, 1977, 第 5章 , 第 149-169頁 に 記 載 さ
れ て い る 。 好 適 な コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 化 学 増 感 処 置 は 、 米 国 特 許 第 1,623,499号 明 細 書 (Sh
eppard他 )、 同 第 2,399,083号 明 細 書 (Waller他 )、 同 第 3,297,447号 明 細 書 (McVeigh)、 同 第
3,297,446号 明 細 書 (Dunn)、 同 第 5,049,485号 明 細 書 (Deaton)、 同 第 5,252,455号 明 細 書 (De
aton)、 同 第 5,391,727号 明 細 書 (Deaton)、 同 第 5,912,111号 明 細 書 (Lok他 )、 同 第 5,759,76
1号 明 細 書 (Lushington他 )、 及 び 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 915 371号 明 細 書 (Lok他 )に も 記 載
さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ０ 】
　 米 国 特 許 第 6,368,779号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ れ た も の を 含 む 、 或 る 特 定 の 置 換 型 及
び /又 は 無 置 換 型 チ オ 尿 素 を 、 化 学 増 感 剤 と し て 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ７ １ 】
　 さ ら に 他 の 有 用 な 化 学 増 感 剤 は 、 米 国 特 許 第 6,699,647号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ れ た
或 る 特 定 の テ ル リ ウ ム 含 有 化 合 物 、 及 び 米 国 特 許 第 6,620,577号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ
れ た 或 る 特 定 の セ レ ン 含 有 化 合 物 を 含 む 。
【 ０ ０ ７ ２ 】
　 米 国 特 許 第 6,423,481号 明 細 書 (Simpson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 金 (3+)含 有 化 合 物
と 、 硫 黄 、 テ ル リ ウ ム 、 セ レ ン を 含 有 す る 化 合 物 と の 組 み 合 わ せ も 、 化 学 増 感 剤 と し て 有
用 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ３ 】
　 加 え て 、 米 国 特 許 第 5,891,615号 明 細 書 (Winslow他 )の 教 示 に 従 っ て 、 酸 化 性 条 件 に お い
て ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 上 で 硫 黄 含 有 化 合 物 を 酸 化 的 分 解 す る こ と が で き る 。 こ の よ う に 使 用
す る こ と が で き る 硫 黄 含 有 化 合 物 の 例 は 、 硫 黄 含 有 分 光 増 感 色 素 を 含 む 。
【 ０ ０ ７ ４ 】
　 酸 化 さ れ た 条 件 に お い て 分 解 す る こ と が で き る 他 の 有 用 な 硫 黄 含 有 化 学 増 感 化 合 物 は 、
同 時 係 属 中 の 同 一 譲 受 人 に よ る 米 国 特 許 出 願 第 10/731,251号 明 細 書 (Simpson, Burleva, 
及 び Sakizadehに よ り 2003年 12月 9日 付 け で 出 願 、 こ の 出 願 を 本 明 細 書 中 に 引 用 す る )に 記
載 さ れ た 構 造 (PS)に よ っ て 表 さ れ る ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ス ル フ ィ ド 化 合 物 で あ る 。
【 ０ ０ ７ ５ 】
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　 化 学 増 感 剤 は 、 一 般 に ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 の 平 均 サ イ ズ に 依 存 す る コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 量
で 存 在 す る こ と が で き る 。 一 般 に 総 量 は 、 平 均 サ イ ズ 0.01～ 2 μ mの ハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 の
場 合 、 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 10 - 1 0 モ ル 以 上 で あ り 、 そ し て 好 ま し く は 、 10 - 8 モ ル ～ 10 - 2 モ
ル で あ る 。
【 ０ ０ ７ ６ 】
　
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お い て 使 用 さ れ る 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 は 、 当 該 紫
外 線 、 可 視 光 及 び /又 は 赤 外 線 に 対 す る ハ ロ ゲ ン 化 銀 の 感 度 を 高 め る こ と が 知 ら れ て い る
種 々 の 分 光 増 感 色 素 で 分 光 増 感 す る こ と が で き る 。 採 用 可 能 な 増 感 色 素 の 一 例 と し て は 、
シ ア ニ ン 色 素 、 メ ロ シ ア ニ ン 色 素 、 複 合 シ ア ニ ン 色 素 、 複 合 メ ロ シ ア ニ ン 色 素 、 ホ ロ ポ ラ
ー ・ シ ア ニ ン 色 素 、 ヘ ミ シ ア ニ ン 色 素 、 ス チ リ ル 色 素 及 び ヘ ミ オ キ サ ノ ー ル 色 素 が 挙 げ ら
れ る 。 分 光 増 感 色 素 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 の 化 学 的 な 仕 上 げ 時 に お け る 任 意 の 段
階 で 添 加 す る こ と が で き る が 、 し か し 一 般 に は 、 化 学 増 感 が 達 成 さ れ た 後 に 添 加 さ れ る 。
【 ０ ０ ７ ７ 】
　 好 適 な 増 感 色 素 、 例 え ば 、 米 国 特 許 第 3,719,495号 明 細 書 (Lea)、 同 第 4,396,712号 明 細
書 (Kinoshita他 )、 同 第 4,439,520号 明 細 書 (Kofron他 )、 同 第 4,690,883号 明 細 書 (Kubodera
他 )、 同 第 4,840,882号 明 細 書 (Iwagaki他 )、 同 第 5,064,753号 明 細 書 (Kohno他 )、 同 第 5,281
,515号 明 細 書 (Delprato他 )、 同 第 5,393,654号 明 細 書 (Burrows他 )、 同 第 5,441,866号 明 細
書 (Miller他 )、 同 第 5,508,162号 明 細 書 (Dankosh)、 同 第 5,510,236号 明 細 書 (Dankosh)、 同
第 5,541,054号 明 細 書 (Miller他 )、 特 開 2000-063690号 公 報 (Tanaka他 )、 同 2000-112054号
公 報 (Fukusaka他 )、 同 2000-273329号 公 報 (Tanaka他 )、 同 2001-005145号 公 報 (Arai他 )、 同
2001-064527号 公 報 (Oshiyama他 )、 及 び 同 2001-154305号 公 報 (Kita他 ) に 記 載 さ れ て い る
も の を 、 本 発 明 の 実 施 に 使 用 す る こ と が で き る 。 リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ 、 1989年 12月
、 第 308119項 、 セ ク シ ョ ン IV、 及 び リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ 、 1994年 、 第 36544項 、 セ
ク シ ョ ン Vに も 、 有 用 な 分 光 増 感 色 素 が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ８ 】
　 分 光 増 感 色 素 の 特 定 の 組 み 合 わ せ に 関 す る 教 示 は ま た 、 米 国 特 許 第 4,581,329号 明 細 書 (
Sugimoto他 )、 同 第 4,582,786号 明 細 書 (Ikeda他 )、 同 第 4,609,621号 明 細 書 (Sugimoto他 )、
同 第 4,675,279号 明 細 書 (Shuto他 )、 同 第 4,678,741号 明 細 書 (Yamada他 )、 同 第 4,720,451号
明 細 書 (Shuto他 )、 同 第 4,818,675号 明 細 書 (Miyasaka他 )、 同 第 4,945,036号 明 細 書 (Arai他
)、 及 び 同 第 4,952,491号 明 細 書 (Nishikawa他 )に も 提 供 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ７ ９ 】
　 光 又 は 熱 の 作 用 に よ り 色 を 失 う 分 光 増 感 色 素 も 有 用 で あ る 。 こ の よ う な 色 素 は 、 米 国 特
許 第 4,524,128号 明 細 書 (Edwards他 )、 特 開 2001-109101号 公 報 (Adachi)、 同 2001-154305号
公 報 (Kita他 )、 及 び 同 2001-183770号 公 報 (Hanyu他 )に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ８ ０ 】
　 色 素 は 超 色 増 感 の 目 的 で 選 択 す る こ と に よ り 、 各 色 素 を 単 独 で 使 用 す る こ と に よ り 達 成
可 能 な 感 度 の 和 よ り も 著 し く 高 い 感 度 を 得 る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ８ １ 】
　 添 加 さ れ る 分 光 増 感 色 素 の 適 量 は 一 般 に 、 ハ ロ ゲ ン 化 銀 1モ ル 当 た り 、 10 - 1 0 ～ 10 - 1 モ ル
で あ り 、 好 ま し く は 10 - 7 ～ 10 - 2 モ ル で あ る 。
【 ０ ０ ８ ２ 】
　
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に 使 用 さ れ る 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 は 、 被
還 元 性 銀 (1+)イ オ ン を 含 有 す る 銀 -有 機 化 合 物 で あ っ て も よ い 。 こ の よ う な 化 合 物 は 一 般
に 、 光 に 対 し て 比 較 的 安 定 で あ り 、 そ し て 、 露 光 済 ハ ロ ゲ ン 化 銀 及 び 還 元 剤 の 存 在 に お い
て 50℃ 以 上 に 加 熱 さ れ る と 、 銀 画 像 を 形 成 す る 銀 有 機 配 位 子 の 銀 塩 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ３ 】
　 本 発 明 の 場 合 、 主 要 な 有 機 銀 塩 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 中 の 全 て の 銀 塩 の 70モ ル
%以 上 を 含 む カ ル ボ ン 酸 銀 塩 (下 記 )で あ る 。 カ ル ボ ン 酸 銀 塩 の 混 合 物 は 、 混 合 物 が 少 な く
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と も ベ ヘ ン 酸 銀 を 含 む 場 合 に 特 に 有 用 で あ る 。
【 ０ ０ ８ ４ 】
　 有 用 な カ ル ボ ン 酸 銀 塩 は 、 長 鎖 脂 肪 族 又 は 芳 香 族 カ ル ボ ン 酸 (例 え ば 安 息 香 酸 銀 )の 銀 塩
を 含 む 。 脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸 は 一 般 に 、 炭 素 原 子 数 10～ 30、 好 ま し く は 15～ 28の 脂 肪 族 鎖 を
有 す る 。 こ の よ う な 好 ま し い 銀 塩 の 例 は 、 ベ ヘ ン 酸 銀 、 ア ラ キ ン 酸 銀 、 ス テ ア リ ン 酸 銀 、
オ レ イ ン 酸 銀 、 ラ ウ リ ン 酸 銀 、 カ プ リ ン 酸 銀 、 ミ リ ス チ ン 酸 銀 、 パ ル ミ チ ン 酸 銀 、 マ レ イ
ン 酸 銀 、 フ マ ル 酸 銀 、 酒 石 酸 銀 、 フ ロ 酸 銀 、 リ ノ レ ン 酸 銀 、 酪 酸 銀 、 樟 脳 酸 銀 、 及 び こ れ
ら の 混 合 物 を 含 む 。 最 も 好 ま し く は 、 少 な く と も ベ ヘ ン 酸 銀 が 単 独 で 、 又 は 他 の カ ル ボ ン
酸 銀 塩 と 一 緒 に 使 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ８ ５ 】
　 所 望 の 場 合 に は 、 上 記 カ ル ボ ン 酸 銀 塩 以 外 の 少 量 の (総 銀 塩 量 の 30モ ル %未 満 )の 銀 塩 を
含 む こ と が で き る 。 こ の よ う な 銀 塩 は 、 米 国 特 許 第 3,330,663号 明 細 書 (Weyde他 )に 記 載 さ
れ て い る よ う な 、 チ オ エ ー テ ル 基 を 含 有 す る 脂 肪 族 カ ル ボ ン 酸 の 銀 塩 、 米 国 特 許 第 5,491,
059号 明 細 書 (Whitcomb)に 記 載 さ れ て い る よ う な 、 (炭 化 水 素 基 上 の )α -位 置 又 は (芳 香 族
基 上 の )オ ル ト -位 置 に エ ー テ ル 又 は チ オ エ ー テ ル 結 合 、 又 は 立 体 障 害 置 換 を 内 蔵 す る 炭 化
水 素 鎖 を 含 む 可 溶 性 カ ル ボ ン 酸 銀 塩 、 米 国 特 許 第 4,504,575号 明 細 書 (Lee)に 記 載 さ れ て い
る よ う な 、 ス ル ホ ネ ー ト の ジ カ ル ボ ン 酸 銀 塩 の 銀 塩 、 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 227 141号 明
細 書 (Leenders他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 、 ス ル ホ ス ク シ ネ ー ト の 銀 塩 、 例 え ば 米 国 特 許
第 4,761,361号 明 細 書 (Ozaki他 )及 び 同 第 4,775,613号 明 細 書 (Hirai他 )に 記 載 さ れ て い る よ
う な 、 ア セ チ レ ン の 銀 塩 、 米 国 特 許 第 4,123,274号 明 細 書 (Knight他 )及 び 同 第 3,785,830号
明 細 書 (Sullivan他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 、 メ ル カ プ ト 又 は チ オ ン 基 及 び 誘 導 体 を 含 有
す る 複 素 環 式 化 合 物 の 銀 塩 、 並 び に イ ミ ノ 基 を 含 有 す る 化 合 物 の 銀 塩 、 例 え ば ベ ン ゾ ト リ
ア ゾ ー ル 及 び そ の 置 換 型 誘 導 体 の 銀 塩 を 含 む 。
【 ０ ０ ８ ６ 】
　 銀 半 石 鹸 銀 半 石 鹸 、 例 え ば カ ル ボ ン 酸 銀 塩 と カ ル ボ ン 酸 と の 等 モ ル ・ ブ レ ン ド を 使 用 す
る の も 便 利 で あ る 。 こ の ブ レ ン ド 中 14.5重 量 %が 銀 固 形 分 で あ る と 分 析 さ れ 、 こ の ブ レ ン
ド は 、 ア ン モ ニ ウ ム 又 は 商 業 的 に 入 手 可 能 な 脂 肪 カ ル ボ ン 酸 の ア ル カ リ 金 属 塩 の 水 溶 液 か
ら の 沈 澱 に よ り 、 又 は 銀 石 鹸 に 遊 離 脂 肪 酸 を 添 加 す る こ と に よ り 調 製 さ れ る 。
【 ０ ０ ８ ７ 】
　 銀 石 鹸 乳 剤 を 形 成 す る の に 用 い ら れ る 方 法 は 当 業 者 に よ く 知 ら れ て お り 、 リ サ ー チ デ ィ
ス ク ロ ー ジ ャ , 1983年 4月 , 第 22812項 、 リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ , 1983年 10月 , 第 2341
9項 、 米 国 特 許 第 3,985,565号 明 細 書 (Gabrielson他 )、 及 び 上 に 引 用 し た 参 考 文 献 に 開 示 さ
れ て い る 。
【 ０ ０ ８ ８ 】
　 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 は 、 米 国 特 許 第 6,355,408号 明 細 書 (Whitcomb他 )に 記 載
さ れ て い る よ う な コ ア ・ シ ェ ル 型 銀 塩 で あ っ て も よ い 。 銀 塩 の う ち の 1つ が カ ル ボ ン 酸 銀
塩 で あ る 限 り 、 コ ア は 1種 又 は 2種 以 上 の 銀 塩 を 有 し 、 そ し て シ ェ ル は 1種 又 は 2種 以 上 の 異
な る 銀 源 を 有 す る 。
【 ０ ０ ８ ９ 】
　 他 の 有 用 な 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 は 、 銀 二 量 体 化 合 物 で あ る 。 こ れ ら の 銀 二 量
体 化 合 物 は 、 米 国 特 許 第 6,472,131号 明 細 書 (Whitcomb)に 記 載 さ れ て い る よ う な 2種 の 異 な
る 銀 塩 を 含 む 。
【 ０ ０ ９ ０ 】
　 本 発 明 の 実 施 に お け る さ ら に 別 の 有 用 な 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 は 、 1種 又 は 2種
以 上 の 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 、 又 は 1種 又 は 2種 以 上 の 非 感 光 性 無 機 金 属 塩 又 は 銀 非 含 有 有 機
塩 を 含 む 一 次 コ ア と 、 一 次 コ ア を 少 な く と も 部 分 的 に 覆 う シ ェ ル と を 含 む 銀 コ ア ・ シ ェ ル
化 合 物 で あ っ て 、 シ ェ ル は 1種 又 は 2種 以 上 の 非 感 光 性 銀 塩 を 含 み 、 こ れ ら の 銀 塩 の そ れ ぞ
れ は 有 機 銀 配 位 子 を 含 む 。 こ の よ う な 化 合 物 は 、 同 時 係 属 中 の 同 一 譲 受 人 に よ る 米 国 特 許
出 願 公 開 第 2004-0023164号 明 細 書 (Bokhonov他 )に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ９ １ 】
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　 1種 又 は 2種 以 上 の 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 は 、 乳 剤 層 の 総 乾 燥 重 量 を 基 準 と し て
、 好 ま し く は 5重 量 %～ 70重 量 %の 量 で 、 よ り 好 ま し く は 10重 量 %～ 50重 量 %の 量 で 存 在 す る
。 別 の 言 い 方 を す れ ば 、 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 の 量 は 一 般 に 、 乾 燥 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材
料 の 0.001～ 0.2モ ル ／ m 2  (好 ま し く は 前 記 材 料 の 0.01～ 0.05モ ル ／ m 2 の 量 )で あ る 。
【 ０ ０ ９ ２ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 中 の （ 全 て の 銀 源 か ら 得 ら れ る ） 銀 の 総 量 は 、 一 般 に 0.002
モ ル ／ m 2 以 上 で あ り 、 好 ま し く は 0.01～ 0.05モ ル ／ m 2 で あ る 。
【 ０ ０ ９ ３ 】
　
　 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 の た め の 還 元 剤 （ 又 は 、 2種 又 は 3種 以 上 の 成 分 を 含 む 還 元 剤 組 成 物
） は 、 銀 (1+)イ オ ン を 金 属 銀 に 還 元 す る こ と の で き る 任 意 の 材 料 (好 ま し く は 有 機 材 料 )で
あ っ て よ い 。 還 元 剤 は 「 現 像 剤 」 又 は 「 現 像 主 薬 」 と 呼 ば れ る こ と が あ る 。
【 ０ ０ ９ ４ 】
　 主 要 な 還 元 剤 と し て は 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な フ ェ ノ ー ル 系 現 像 剤 、 例 え ば 芳 香 族 ジ -及
び ト リ -ヒ ド ロ キ シ 化 合 物 、 ア ミ ノ フ ェ ノ ー ル 、 ア ル コ キ シ ナ フ ト ー ル 、 ポ リ ヒ ド ロ キ シ
ス ピ ロ -ビ ス -イ ン ダ ン 、 ヒ ド ロ キ シ テ ト ロ ン 酸 、 ヒ ド ロ キ シ テ ト ロ ン イ ミ ド 、 ヒ ン ダ ー ド
・ フ ェ ノ ー ル 、 及 び 当 業 者 に 容 易 に 明 ら か な そ の 他 の 材 料 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ５ 】
　 1種 又 は 2種 以 上 の ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル 還 元 剤 が 好 ま し い 。 い く つ か の 事 例 に お い て
、 還 元 剤 組 成 物 は 、 2種 又 は 3種 以 上 の 成 分 、 例 え ば ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル 現 像 剤 、 及 び
、 下 記 の 種 々 の ク ラ ス の 共 現 像 剤 及 び 還 元 剤 か ら 選 ぶ こ と が で き る 共 現 像 剤 を 含 む 。 コ ン
ト ラ ス ト 促 進 剤 の さ ら な る 添 加 に 関 与 す る 三 元 現 像 剤 混 合 物 も 有 用 で あ る 。 こ の よ う な コ
ン ト ラ ス ト 促 進 剤 は 、 下 記 の 種 々 の ク ラ ス の 還 元 剤 か ら 選 ぶ こ と が で き る 。
【 ０ ０ ９ ６ 】
　 「 ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル 還 元 剤 」 は 、 所 与 の フ ェ ニ ル 環 上 に 唯 1つ の ヒ ド ロ キ シ 基 を
含 有 し 、 そ し て 、 こ の ヒ ド ロ キ シ 基 に 対 し て オ ル ト 位 に 配 置 さ れ た 1つ 以 上 の 付 加 的 な 置
換 基 を 有 す る 化 合 物 で あ る 。 各 ヒ ド ロ キ シ 基 が 互 い に 異 な る フ ェ ニ ル 環 上 に 配 置 さ れ て い
る 限 り 、 ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル 還 元 剤 は 、 2つ 以 上 の ヒ ド ロ キ シ 基 を 含 有 す る こ と が で
き る 。 ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル 還 元 剤 は 、 例 え ば ビ ナ フ ト ー ル (す な わ ち ジ ヒ ド ロ キ シ ビ
ナ フ チ ル )、 ビ フ ェ ノ ー ル (す な わ ち ジ ヒ ド ロ キ シ ビ フ ェ ニ ル )、 ビ ス (ヒ ド ロ キ シ ナ フ チ ル
)メ タ ン 、 ビ ス (ヒ ド ロ キ シ フ ェ ニ ル )メ タ ン (す な わ ち ビ ス フ ェ ノ ー ル )、 ヒ ン ダ ー ド ・ フ
ェ ノ ー ル 、 及 び ヒ ン ダ ー ド ・ ナ フ ト ー ル を 含 み 、 こ れ ら は そ れ ぞ れ 種 々 に 置 換 さ れ て い て
よ い 。 米 国 特 許 第 3,094,417号 明 細 書 (Workman)及 び 同 第 5,262,295号 明 細 書 (Tanaka他 )(両
方 を 本 明 細 書 中 に 引 用 す る )に は 、 1,1'-ビ ス (2-ヒ ド ロ キ シ -3,5-ジ メ チ ル フ ェ ニ ル )-3,5,
5-ト リ メ チ ル ヘ キ サ ン (NONOX(商 標 )又 は PERMANAX WSO)、 及 び 2,2'-イ ソ ブ チ リ デ ン -ビ ス (
4,6-ジ メ チ ル フ ェ ノ ー ル )(LOWINOX(商 標 )221B46)を 含 む ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル が 記 載 さ
れ て い る 。
【 ０ ０ ９ ７ 】
　 還 元 剤 の さ ら に 別 の 特 に 有 用 な ク ラ ス は 、 米 国 特 許 第 3,440,049号 明 細 書 (Moede)に 写 真
タ ン ニ ン グ 剤 と し て 記 載 さ れ た ポ リ ヒ ド ロ キ シ ス ピ ロ -ビ ス -イ ン ダ ン 化 合 物 を 含 む 。
【 ０ ０ ９ ８ 】
　 フ ェ ノ ー ル 系 現 像 剤 は フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 中 の 総 還 元 剤 量 の 70モ ル %以 上 を 含 む
一 方 、 少 量 の 付 加 的 な 非 フ ェ ノ ー ル 系 還 元 剤 が 所 望 の 場 合 に 存 在 し 得 る 。 こ の よ う な 還 元
剤 は ア ス コ ル ビ ン 酸 還 元 剤 を 含 む 。 「 ア ス コ ル ビ ン 酸 」 還 元 剤 と は 、 ア ス コ ル ビ ン 酸 、 そ
の 複 合 体 及 び そ の 誘 導 体 を 意 味 す る 。 ア ス コ ル ビ ン 酸 還 元 剤 は 、 相 当 数 の 刊 行 物 、 例 え ば
米 国 特 許 第 5,236,816号 明 細 書 (Purol他 )及 び こ の 明 細 書 に 引 用 さ れ た 参 考 文 献 に 記 載 さ れ
て い る 。 有 用 な ア ス コ ル ビ ン 酸 現 像 主 薬 は 、 ア ス コ ル ビ ン 酸 及 び こ れ ら の 類 似 体 、 異 性 体
、 及 び 誘 導 体 を 含 む 。 こ の よ う な 化 合 物 の 一 例 と し て は 、 米 国 特 許 第 5,498,511号 明 細 書 (
Yamashita他 )、 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 585 792号 明 細 書 (Passarella他 )、 同 第 0 573 700号
明 細 書 (Lingier他 )、 同 第 0 588 408号 明 細 書 (Hieronymus他 )、 米 国 特 許 第 5,089,819号 明
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細 書 (Knapp)、 同 第 5,278,035号 明 細 書 (Knapp)、 同 第 5,384,232号 明 細 書 (Bishop他 )、 同 第
5,376,510号 明 細 書 (Parker他 )、 特 開 平 7-56286号 公 報 (Toyoda)、 及 び 米 国 特 許 第 2,688,54
9号 明 細 書 (James他 )、 及 び リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ 、 第 37152項 、 1995年 3月 に 記 載 さ れ
て い る よ う な 、 D-又 は L-ア ス コ ル ビ ン 酸 、 こ れ ら の 糖 型 誘 導 体 (例 え ば ソ ル ボ ア ス コ ル ビ
ン 酸 、 γ -ラ ク ト ア ス コ ル ビ ン 酸 、 6-デ ソ キ シ -L-ア ス コ ル ビ ン 酸 、 L-ラ ム ノ ア ス コ ル ビ ン
酸 、 イ ミ ノ -6-デ ソ キ シ -L-ア ス コ ル ビ ン 酸 、 グ ル コ ア ス コ ル ビ ン 酸 、 フ コ ア ス コ ル ビ ン 酸
、 グ ル コ ヘ プ ト ア ス コ ル ビ ン 酸 、 マ ル ト ア ス コ ル ビ ン 酸 、 L-ア ラ ボ ア ス コ ル ビ ン 酸 )、 ア
ス コ ル ビ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 、 ア ス コ ル ビ ン 酸 カ リ ウ ム 、 イ ソ ア ス コ ル ビ ン 酸 (又 は L-エ リ ト
ロ ア ス コ ル ビ ン 酸 )、 及 び こ れ ら の 塩 (例 え ば ア ル カ リ 金 属 、 ア ン モ ニ ウ ム 又 は 当 業 者 に 知
ら れ て い る そ の 他 の も の )、 エ ン ジ オ ー ル 型 ア ス コ ル ビ ン 酸 、 エ ナ ミ ノ ー ル 型 ア ス コ ル ビ
ン 酸 、 チ オ エ ノ ー ル 型 ア ス コ ル ビ ン 酸 、 及 び エ ナ ミ ン -チ オ ー ル 型 ア ス コ ル ビ ン 酸 が 挙 げ
ら れ る 。 所 望 の 場 合 に は 、 こ れ ら の 現 像 主 薬 の 混 合 物 を 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ９ ９ 】
　 少 量 で 使 用 す る こ と が で き る 付 加 的 な ク ラ ス の 還 元 剤 は 、 米 国 特 許 第 5,464,738号 明 細
書 (Lynch他 )に 記 載 さ れ た ス ル ホ ニ ル ヒ ド ラ ジ ド を 含 む 置 換 型 ヒ ド ラ ジ ン で あ る 。 さ ら に
別 の 有 用 な 還 元 剤 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 3,074,809号 明 細 書 (Owen)、 同 第 3,094,417号 明 細
書 (Workman)、 同 第 3,080,254号 明 細 書 (Grant, Jr.)、 及 び 同 第 3,887,417号 明 細 書 (Klein
他 ) 及 び 米 国 特 許 第 5,981,151号 明 細 書 (Leenders他 )に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ０ ０ 】
　 少 量 で 使 用 す る こ と が で き る 付 加 的 な ク ラ ス の 還 元 剤 は 、 ア ミ ド キ シ ム 、 ア ジ ン 、 脂 肪
族 カ ル ボ ン 酸 ア リ ー ル ヒ ド ラ ジ ド と ア ス コ ル ビ ン 酸 と の 組 み 合 わ せ 、 レ ダ ク ト ン 及 び /又
は ヒ ド ラ ジ ン 、 ピ ペ リ ジ ノ ヘ キ ソ ー ス ・ レ ダ ク ト ン 又 は ホ ル ミ ル -4-メ チ ル フ ェ ニ ル ヒ ド
ラ ジ ン 、 ヒ ド ロ キ サ ム 酸 、 ア ジ ン と ス ル ホ ナ ミ ド フ ェ ノ ー ル と の 組 み 合 わ せ 、 α -シ ア ノ
フ ェ ニ ル -酢 酸 誘 導 体 、 レ ダ ク ト ン 、 イ ン ダ ン -1,3-ジ オ ン 、 ク ロ マ ン 、 1,4-ジ ヒ ド ロ ピ リ
ジ ン 、 及 び 3-ピ ラ ゾ リ ド ン を 含 む 。
【 ０ １ ０ １ 】
　 例 え ば 米 国 特 許 第 6,387,605号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 有 用 な 共 現 像
・ 還 元 剤 を 使 用 す る こ と も で き る 。 共 現 像 剤 と し て 使 用 す る こ と が で き る 還 元 剤 の 付 加 的
な ク ラ ス は 、 米 国 特 許 第 5,496,695号 明 細 書 (Simpson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ト リ チ ル
ヒ ド ラ ジ ド 及 び ホ ル ミ ル フ ェ ニ ル ヒ ド ラ ジ ド 、 米 国 特 許 第 5,654,130号 明 細 書 (Murray)に
記 載 さ れ て い る よ う な 2-置 換 型 マ ロ ン ジ ア ル デ ヒ ド 化 合 物 、 及 び 米 国 特 許 第 5,705,324号
明 細 書 (Murray)に 記 載 さ れ て い る よ う な 4-置 換 型 イ ソ キ サ ゾ ー ル 化 合 物 で あ る 。 付 加 的 な
現 像 剤 が 、 米 国 特 許 第 6,100,022号 明 細 書 (Inoue他 )に 記 載 さ れ て い る 。 さ ら に 別 の ク ラ ス
の 共 現 像 剤 は 、 置 換 型 ア ク リ ロ ニ ト リ ル 化 合 物 、 例 え ば 米 国 特 許 第 5,635,339号 明 細 書 (Mu
rray)で HET-01及 び HET-02と し て 、 ま た 米 国 特 許 第 5,545,515号 明 細 書 (Murray他 )で CN-01
～ CN-13と し て 同 定 さ れ た 化 合 物 を 含 む 。
【 ０ １ ０ ２ 】
　 い く つ か の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お い て 、 特 定 の 共 現 像 剤 と と も に 種 々 の コ ン ト
ラ ス ト 促 進 剤 を 使 用 す る こ と が で き る 。 有 用 な コ ン ト ラ ス ト 促 進 剤 の 一 例 と し て は 、 ヒ ド
ロ キ シ ル ア ミ ン 、 ア ル カ ノ ー ル ア ミ ン 、 及 び 米 国 特 許 第 5,545,505号 明 細 書 (Simpson)に 記
載 さ れ て い る よ う な フ タ ル ア ミ ド 酸 ア ン モ ニ ウ ム 化 合 物 、 例 え ば 米 国 特 許 第 5,545,507号
明 細 書 (Simpson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ヒ ド ロ キ サ ム 酸 化 合 物 、 例 え ば 米 国 特 許 第 5,5
58,983号 明 細 書 (Simpson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な N-ア シ ル ヒ ド ラ ジ ン 化 合 物 、 米 国 特
許 第 5,637,449号 明 細 書 (Harring他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 水 素 原 子 供 与 体 化 合 物 が 挙 げ
ら れ る 。
【 ０ １ ０ ３ 】
　 ヒ ン ダ ー ド ・ フ ェ ノ ー ル 還 元 剤 と の 組 み 合 わ せ で 、 そ し て さ ら に 、 1種 又 は 2種 以 上 の 高
コ ン ト ラ ス ト 共 現 像 主 薬 及 び 共 現 像 ・ コ ン ト ラ ス ト 促 進 剤 と の 組 み 合 わ せ で 、 芳 香 族 ジ -
及 び ト リ ヒ ド ロ キ シ 還 元 剤 を 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ １ ０ ４ 】
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　 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 還 元 剤 (又 は そ の 混 合 物 )は 一 般 に 、 乳 剤 層 の 1～ 10 %(乾 燥 重 量
)と し て 存 在 す る 。 多 層 構 造 に お い て 、 還 元 剤 が 乳 剤 層 以 外 の 層 に 添 加 さ れ る 場 合 、 還 元
剤 は 2～ 15重 量 %と い う 僅 か に 高 い 比 率 で 存 在 す る こ と が よ り 望 ま し い 。 共 現 像 剤 は 一 般 に
、 乳 剤 層 塗 膜 の 0.001 %～ 1.5 %(乾 燥 重 量 )の 量 で 存 在 し て よ い 。
【 ０ １ ０ ５ 】
　
　 燐 光 体 は 、 赤 外 線 、 可 視 光 、 又 は 紫 外 線 を 励 起 時 に 放 射 す る 材 料 で あ る 。 本 発 明 に お い
て 有 用 な 燐 光 体 は 、 X線 に 対 し て 感 受 性 を 有 し 、 そ し て 主 に 紫 外 線 、 近 紫 外 線 、 又 は 可 視
光 ス ペ ク ト ル 領 域 (す な わ ち 100～ 700 nm)に お い て 輻 射 線 を 発 す る 。 本 来 の 燐 光 体 は 、 自
然 の 状 態 で (す な わ ち 本 来 的 に )燐 光 を 発 す る 材 料 で あ る 。 「 活 性 化 型 」 燐 光 体 は 、 1種 又
は 2種 以 上 の ド ー パ ン ト が 意 図 的 に 添 加 さ れ た 、 固 有 燐 光 体 で あ っ て も な く て も よ い 基 礎
材 料 か ら 構 成 さ れ た 燐 光 体 で あ る 。 こ れ ら の ド ー パ ン ト 又 は ア ク チ ベ ー タ ー は 、 燐 光 体 を
「 活 性 化 」 し 、 そ し て 燐 光 体 に 紫 外 線 、 又 は 可 視 光 を 放 射 さ せ る 。 複 数 の ド ー パ ン ト を 使
用 す る こ と が で き 、 ひ い て は 燐 光 体 は 「 ア ク チ ベ ー タ ー 」 及 び 「 コ ア ク チ ベ ー タ ー 」 の 両
方 を 含 む こ と に な る 。
【 ０ １ ０ ６ 】
　 本 発 明 の 実 施 に お い て 、 任 意 の コ ン ベ ン シ ョ ナ ル 又 は 有 用 な 燐 光 体 を 、 単 独 又 は 混 合 物
で 使 用 す る こ と が で き る 。 有 用 な 燐 光 体 の よ り 具 体 的 な 詳 細 を 以 下 に 示 す 。 例 え ば 、 有 用
な 燐 光 体 は 、 蛍 光 増 感 ス ク リ ー ン に 関 連 す る 数 多 く の 参 考 文 献 に 記 載 さ れ て い る 。 こ れ ら
の 参 考 文 献 は 例 え ば 、 リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ , 第 184巻 , 1979年 8月 , 第 18431項 , セ
ク シ ョ ン IX, X-ray Screens/Phosphors, 及 び 米 国 特 許 第 2,303,942号 明 細 書 (Wynd他 )、 同
第 3,778,615号 明 細 書 (Luckey)、 同 第 4,032,471号 明 細 書 (Luckey)、 同 第 4,225,653号 明 細
書 (Brixner他 )、 同 第 3,418,246号 明 細 書 (Royce)、 同 第 3,428,247号 明 細 書 (Yocon)、 同 第 3
,725,704号 明 細 書 (Buchanan他 )、 同 第 2,725,704号 明 細 書 (Swindells)、 同 第 3,617,743号
明 細 書 (Rabatin)、 同 第 3,974,389号 明 細 書 (Ferri他 )、 同 第 3,591,516号 明 細 書 (Rabatin)
、 同 第 3,607,770号 明 細 書 (Rabatin)、 同 第 3,666,676号 明 細 書 (Rabatin)、 同 第 3,795,814
号 明 細 書 (Rabatin)、 同 第 4,405,691号 明 細 書 (Yale)、 同 第 4,311,487号 明 細 書 (Luckey他 )
、 同 第 4,387,141号 明 細 書 (Patten)、 同 第 5,021,327号 明 細 書 (Bunch他 )、 同 第 4,865,944号
明 細 書 (Roberts他 )、 同 第 4,994,355号 明 細 書 (Dickerson他 )、 同 第 4,997,750号 明 細 書 (Dic
kerson他 )、 同 第 5,064,729号 明 細 書 (Zegarski)、 同 第 5,108,881号 明 細 書 (Dickerson他 )、
同 第 5,250,366号 明 細 書 (Nakajima他 )、 同 第 5,871,892号 明 細 書 (Dickerson他 )、 欧 州 特 許
出 願 公 開 第 0 491 116号 明 細 書 (Benzo他 )を 含 む 。 こ れ ら 全 て の 開 示 内 容 を 燐 光 体 に 関 し て
本 明 細 書 中 に 引 用 す る 。
【 ０ １ ０ ７ 】
　 燐 光 体 の 有 用 な ク ラ ス の 一 例 と し て は 、 タ ン グ ス テ ン 酸 カ ル シ ウ ム (CaWO 4 )、 活 性 化 型
又 は 不 活 性 化 型 ス ズ 酸 リ チ ウ ム 、 ニ オ ビ ウ ム 及 び /又 は 希 土 類 活 性 化 型 又 は 不 活 性 化 型 タ
ン タ ル 酸 イ ッ ト リ ウ ム 、 タ ン タ ル 酸 ル テ チ ウ ム 、 又 は タ ン タ ル 酸 ガ ド リ ニ ウ ム 、 希 土 類 (
例 え ば テ ル ビ ウ ム 、 ラ ン タ ン 、 ガ ド リ ニ ウ ム 、 セ リ ウ ム 及 び ル テ チ ウ ム )活 性 化 型 又 は 不
活 性 化 型 中 央 カ ル コ ゲ ン 燐 光 体 、 例 え ば 希 土 類 オ キ シ カ ル コ ゲ ニ ド 及 び オ キ シ ハ リ ド 、 及
び テ ル ビ ウ ム 活 性 化 型 又 は 不 活 性 化 型 ラ ン タ ン 及 び ル テ チ ウ ム 中 央 カ ル コ ゲ ン 燐 光 体 が 挙
げ ら れ る 。
【 ０ １ ０ ８ 】
　 さ ら に 別 の 有 用 な 燐 光 体 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 4,988,880号 明 細 書 (Bryan他 )、 同 第 4,98
8,881号 明 細 書 (Bryan他 )、 同 第 4,994,205号 明 細 書 (Bryan他 )、 同 第 5,095,218号 明 細 書 (Br
yan他 )、 同 第 5,112,700号 明 細 書 (Lambert他 )、 同 第 5,124,072号 明 細 書 (Dole他 )、 及 び 同
第 5,336,893号 明 細 書 (Smith他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ハ フ ニ ウ ム を 含 有 す る 燐 光 体 で あ
る 。
【 ０ １ ０ ９ 】
　 好 ま し い 希 土 類 オ キ シ カ ル コ ゲ ニ ド 及 び オ キ シ ハ リ ド 燐 光 体 は 、 下 記 構 造 (I)：
【 ０ １ １ ０ 】
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燐 光 体



　 　 　 　 　 　 　 　 M' ( w - n ) M'' n O w X'
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (I)
【 ０ １ １ １ 】
に よ っ て 表 さ れ 、 上 記 式 中 、 M'は 、 金 属 イ ッ ト リ ウ ム (Y)、 ラ ン タ ン (La)、 ガ ド リ ニ ウ ム (
Gd)、 又 は ル テ チ ウ ム (Lu)の う ち の 1つ 以 上 で あ り 、 M''は 、 希 土 類 金 属 、 好 ま し く は ジ ス
プ ロ シ ウ ム (Dy)、 エ ル ビ ウ ム (Er)、 ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu)、 ホ ル ミ ウ ム (Ho)、 ネ オ ジ ミ ウ ム (N
d)、 プ ラ セ オ ジ ミ ウ ム (Pr)、 サ マ リ ウ ム (Sm)、 タ ン タ ル ム (Ta)、 テ ル ビ ウ ム (Tb)、 ツ リ ウ
ム (Tm)、 又 は イ ッ テ ル ビ ウ ム (Yb) の う ち の 1つ 以 上 で あ り 、 Oは 酸 素 で あ り 、 X'は 、 中 央
カ ル コ ゲ ン (S, Se又 は Te)又 は ハ ロ ゲ ン で あ り 、 nは 0.002～ 0.2で あ り 、 そ し て X'が ハ ロ ゲ
ン で あ る と き に は wは 1で あ り 、 或 い は X'が 中 央 カ ル コ ゲ ン で あ る と き に は wは 2で あ る 。 こ
れ ら は 、 希 土 類 活 性 化 型 ラ ン タ ン オ キ シ ブ ロ ミ ド 、 及 び テ ル ビ ウ ム 活 性 化 型 又 は ツ リ ウ ム
活 性 化 型 酸 化 ガ ド リ ニ ウ ム 、 例 え ば Gd 2 O 2 S:Tbを 含 む 。
【 ０ １ １ ２ 】
　 他 の 好 適 な 燐 光 体 が 、 米 国 特 許 第 4,385,397号 明 細 書 (Arakawa他 )及 び 同 第 5,381,015号
明 細 書 (Dooms)(両 方 と も 本 明 細 書 中 に 引 用 す る )に 記 載 さ れ て お り 、 そ し て 例 え ば 二 価 ユ
ウ ロ ピ ウ ム 及 び そ の 他 の 希 土 類 活 性 化 型 ア ル カ リ 土 類 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 燐 光 体 、 及 び 希 土
類 元 素 活 性 化 型 希 土 類 酸 ハ ロ ゲ ン 化 物 燐 光 体 を 含 む 。 こ れ ら の タ イ プ の 燐 光 体 の う ち 、 よ
り 好 ま し い 燐 光 体 は 、 ア ル カ リ 土 類 金 属 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン 化 物 即 時 発 光 性 燐 光 体 及 び /又
は 貯 蔵 燐 光 体 [特 に ヨ ウ 化 物 含 有 燐 光 体 、 例 え ば 米 国 特 許 第 5,464,568号 明 細 書 (Bringley
他 )に 記 載 さ れ た ア ル カ リ 土 類 金 属 フ ル オ ロ 臭 ヨ ウ 化 物 貯 蔵 燐 光 体 ]を 含 む 。
【 ０ １ １ ３ 】
　 別 の ク ラ ス の 有 用 な 燐 光 体 は 、 ア ル カ リ 土 類 含 有 ホ ス ト 、 及 び 希 土 類 、 例 え ば ユ ー ロ ピ
ウ ム を 含 む 燐 光 体 で あ り 、 ま た 、 希 土 類 活 性 化 型 混 合 型 ア ル カ リ 土 類 金 属 硫 酸 塩 、 例 え ば
ユ ー ロ ピ ウ ム 活 性 化 型 硫 酸 バ リ ウ ム ス ト ロ ン チ ウ ム で あ る 。
【 ０ １ １ ４ 】
　 特 に 有 用 な 燐 光 体 は 、 ド ー プ 型 又 は 非 ド ー プ 型 タ ン タ ル 、 例 え ば YTaO 4 、 YTaO 4 :Nb、 Y(S
r)TaO 4 、 及 び Y(Sr)TaO 4 :Nbで あ る 。 こ れ ら の 燐 光 体 は 、 米 国 特 許 第 4,226,653号 明 細 書 (Br
ixner)、 同 第 5,064,729号 明 細 書 (Zegarski)、 同 第 5,250,366号 明 細 書 (Nakajima他 )、 同 第
5,626,957号 明 細 書 (Benso他 )に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ １ ５ 】
　 他 の 有 用 な 燐 光 体 は 、 任 意 の 酸 化 物 と 、 下 記 構 造 (II)：
【 ０ １ １ ６ 】
　 　 　 　 　 　 　 　 MFX 1 - z I z uM

a X a :yA:eQ:tD
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (II)
【 ０ １ １ ７ 】
　 (上 式 中 、 「 M」 は マ グ ネ シ ウ ム (Mg)、 カ ル シ ウ ム (Ca)、 ス ト ロ ン チ ウ ム (Sr)、 又 は バ リ
ウ ム (Ba)で あ り 、 「 F」 は フ ッ 化 物 で あ り 、 「 X」 は 塩 化 物 (Cl)又 は 臭 化 物 (Br)で あ り 、 「
I」 は ヨ ウ 化 物 で あ り 、 M a は ナ ト リ ウ ム (Na)、 カ リ ウ ム (K)、 ル ビ ジ ウ ム (Rb)、 又 は セ シ ウ
ム (Cs)で あ り 、 X a は フ ッ 化 物 (F)、 塩 化 物 (Cl)、 臭 化 物 (Br)、 又 は ヨ ウ 化 物 (I)で あ り 、 「
A」 は ユ ウ ロ ピ ウ ム (Eu)、 セ リ ウ ム (Ce)、 サ マ リ ウ ム (Sm)、 又 は テ ル ビ ウ ム (Tb)で あ り 、
「 Q」 は BeO、 MgO、 CaO、 SrO、 BaO、 ZnO、 Al 2 O 3 、 La 2 O 3 、 In 2 O 3 、 SiO 2 、 TiO 2 、 ZrO 2 、 GeO 2
、 SnO 2 、 Nb 2 O 5 、 Ta 2 O 5 、 又 は ThO 2 で あ り 、 「 D」 は バ ナ ジ ウ ム (V)、 ク ロ ム (Cr)、 マ ン ガ ン
(Mn)、 鉄 (Fe)、 コ バ ル ト (Co)、 又 は ニ ッ ケ ル (Ni)で あ る 。 構 造 IIに お け る 数 字 は 下 記 の 通
り で あ る ： 「 z」 は 0～ 1で あ り 、 「 u」 は 0～ 1で あ り 、 「 y」 は 1 x 10 - 4 ～ 0.1で あ り 、 「 e
」 は 0～ 1で あ り 、 そ し て 「 t」 は 0～ 0.01で あ る )
に よ っ て 特 徴 付 け ら れ る 種 の 組 み 合 わ せ と を 含 む 出 発 材 料 の 焼 成 生 成 物 で あ る こ と が 可 能
な ア ル カ リ 土 類 金 属 燐 光 体 で あ る 。 こ れ ら の 定 義 は 、 特 に 別 の 断 り の な い 限 り 、 本 出 願 に
お い て 見 い だ さ れ た い ず れ の 箇 所 に も 適 用 さ れ る 。 「 M」 、 「 X」 、 「 A」 及 び 「 D」 は 、 上
に 特 定 さ れ た 群 に お け る 複 数 の 元 素 を 表 す こ と も 考 え ら れ る 。
【 ０ １ １ ８ 】
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　 本 発 明 の 実 施 に お い て 、 貯 蔵 燐 光 体 を 使 用 す る こ と も で き る 。 種 々 の 貯 蔵 燐 光 体 が 例 え
ば 米 国 特 許 第 5,464,568号 明 細 書 (上 記 )に 記 載 さ れ て い る 。 こ の よ う な 燐 光 体 は 、 随 意 選
択 的 に ヨ ウ 化 物 を 含 有 す る こ と が で き る 二 価 ア ル カ リ 土 類 金 属 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン 化 物 燐 光
体 を 含 む 。 二 価 ア ル カ リ 土 類 金 属 フ ル オ ロ ハ ロ ゲ ン 化 物 燐 光 体 は 、 酸 化 物 と 、 下 記 構 造 (I
II)：
【 ０ １ １ ９ 】
　 　 　 　 　 　 　 　 (Ba 1 - a - b - c Mg a Ca b Sr c )FX 1 - z I z rM

a X a :yA
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (III)
【 ０ １ ２ ０ 】
　 (上 記 式 中 、 X、 M a 、 X a 、 A、 z及 び yは 構 造 (II)と 同 じ 意 味 を 有 し 、 a、 b及 び cの 合 計 は 0
～ 4で あ り 、 そ し て rは 10 - 6 ～ 0.1で あ る ) に よ っ て 特 徴 付 け ら れ る 種 の 組 み 合 わ せ と を 含
む 、 中 間 材 料 の 焼 成 生 成 物 で あ る 。 こ れ ら の 燐 光 体 の い く つ か の 実 施 態 様 が 、 米 国 特 許 第
5,464,568号 明 細 書 (上 記 )に よ り 詳 細 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ２ １ 】
　 さ ら に 他 の 貯 蔵 燐 光 体 が 、 米 国 特 許 第 4,368,390号 明 細 書 (Takahashi他 )に 記 載 さ れ て お
り 、 こ れ ら の 燐 光 体 は 、 よ り 詳 細 に 上 述 し た よ う に 、 二 価 ユ ウ ロ ピ ウ ム 及 び そ の 他 の 希 土
類 活 性 化 型 ア ル カ リ 土 類 金 属 ハ ロ ゲ ン 化 物 、 及 び 希 土 類 元 素 活 性 化 型 希 土 類 酸 ハ ロ ゲ ン 化
物 を 含 む 。
【 ０ １ ２ ２ 】
　 有 用 な 燐 光 体 の 例 は 、 SrS:Ce,SM, SrS:Eu,Sm, ThO2 :Er, La 2 O 2 S:Eu,Sm, ZnS:Cu,Pb、 及
び 米 国 特 許 第 5,227,253号 明 細 書 (Takasu他 )に 記 載 さ れ た そ の 他 の も の を 含 む 。
【 ０ １ ２ ３ 】
　 い く つ か の 特 に 有 用 な 燐 光 体 は 主 に 、 リ ン 酸 塩 燐 光 体 及 び ホ ウ 酸 塩 燐 光 体 と し て 知 ら れ
る 「 活 性 化 型 」 燐 光 体 で あ る 。 こ れ ら の 燐 光 体 の 例 は 、 希 土 類 リ ン 酸 塩 、 リ ン 酸 イ ッ ト リ
ウ ム 、 リ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 又 は フ ル オ ロ ホ ウ 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム で あ る 。 好 ま し く は 、
燐 光 体 は 、 セ リ ウ ム 活 性 化 型 希 土 類 リ ン 酸 塩 又 は セ リ ウ ム 活 性 化 型 リ ン 酸 イ ッ ト リ ウ ム 、
或 い は 、 ユ ー ロ ピ ウ ム 活 性 化 型 フ ル オ ロ ホ ウ 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム で あ る 。
【 ０ １ ２ ４ 】
　 加 え て 、 こ の タ イ プ の 希 土 類 リ ン 酸 塩 燐 光 体 は 、 好 ま し く は 、 ジ ル コ ン 又 は モ ナ ザ イ ト
結 晶 構 造 を 有 す る 。 モ ナ ザ イ ト 結 晶 構 造 を 有 す る 燐 光 体 が 最 も 好 ま し い 。
【 ０ １ ２ ５ 】
　 本 発 明 の い く つ か の 実 施 態 様 の 場 合 、 燐 光 体 は 、 下 記 構 造 (IV)：
【 ０ １ ２ ６ 】
　 　 　 　 　 　 　 　 M a F b B c O d :eEu
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (IV)
【 ０ １ ２ ７ 】
か ら 定 義 さ れ た 組 成 物 を 有 す る ユ ー ロ ピ ウ ム 活 性 化 型 フ ル オ ロ ホ ウ 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム を 含
み 、 上 記 式 中 、 Mは 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 又 は ス ト ロ ン チ ウ ム と 金 属 Mg又 は Caの う ち の 1つ 又
は 2つ 以 上 と を 含 有 す る 金 属 の 混 合 物 で あ り 、 そ し て Fは フ ッ 化 物 で あ り 、 Bは ホ ウ 素 で あ
り 、 Oは 酸 素 で あ り 、
0 < a ≦  1.5, 0 < b ≦  0.5, 2 < c ≦  5, 3 < d ≦  7, 0 < e ≦  0.25,及 び
0 < a+e ≦  2で あ る 。
【 ０ １ ２ ８ 】
　 構 造 (IV)の 化 合 物 の 調 製 は 、 米 国 特 許 第 3,431,215号 明 細 書 (Chenot)、 JP 50-092281号
公 報 (Westinghouse Electric Corp., USA)、 及 び K.H. Butler,「 Fluorescent Lamp Phosp
hors」 , The Pennsylvania State University Press, University Park, PA, 1980, 第 4
章 、 第 49-60頁 に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ２ ９ 】
　 他 の 実 施 態 様 の 場 合 、 燐 光 体 は 、 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 と し て 、 下 記 構 造 (V)：
【 ０ １ ３ ０ 】
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　 　 　 　 　 　 　 　 M 1 a 1 M
2
b 1 M

3
c 1 P d 1 O e 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (V)
【 ０ １ ３ １ 】
に よ っ て 定 義 さ れ た 組 成 物 を 有 す る リ ン 酸 ス ト ロ ン チ ウ ム で あ り 、 上 記 式 中 、 M 1 及 び M 2 は
、 Mg、 Ca、 Sr及 び Znか ら 成 る 群 か ら 選 択 さ れ た 異 な る 金 属 で あ り 、 M 3 は 、 金 属 Eu、 Mn、 Sn
、 及 び Pbの う ち の 1つ 又 は 2つ 以 上 で あ り 、
0 < a1 ≦  2, 0 < b1 ≦  1, 0 < c1 ≦  0.2, 0 < a1 + b1 + c1 ≦  2, 0 < d1 ≦  4,
及 び 0 < e1 ≦  10で あ る 。
【 ０ １ ３ ２ 】
　 構 造 (V)の 化 合 物 の 調 製 は 、 例 え ば 、 Butler,「 Fluorescent Lamp Phosphors」 (上 記 )、
及 び M.V. Hoffman, J. Electrochem. Soc., 1968, 115(5), 560-563に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ３ ３ 】
　 さ ら に 別 の 実 施 態 様 の 場 合 、 燐 光 体 は 、 セ リ ウ ム 及 び ス ト ロ ン チ ウ ム で 活 性 化 ・ 共 活 性
化 さ れ た 希 土 類 リ ン 酸 塩 、 又 は セ リ ウ ム 及 び ス ト ロ ン チ ウ ム で 活 性 化 さ れ た リ ン 酸 イ ッ ト
リ ウ ム 、 例 え ば 前 記 X線 感 受 性 燐 光 体 と し て 、 下 記 構 造 (VI)：
【 ０ １ ３ ４ 】
　 　 　 　 　 　 　 　 M 1 a 2 M

2
b 2 M

3
c 2 M

4
d 2 P e 2 O f

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (VI)
【 ０ １ ３ ５ 】
に よ っ て 定 義 さ れ た 燐 光 体 で あ り 、 上 記 式 中 、 M 1 は ラ ン タ ン 又 は イ ッ ト リ ウ ム で あ り 、 M 2

は セ リ ウ ム で あ り 、 M 3 は ガ ト リ ニ ウ ム 、 イ ッ テ ル ビ ウ ム 又 は こ れ ら の 混 合 物 で あ り 、 M 4 は
、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 又 は ア ル カ リ 土 類 金 属 の 混 合 物 を 含 有 す る ス ト ロ ン チ ウ ム で あ り 、
0 < a2 ≦  1, 0 < b2 ≦  0.6, 0 < c2 ≦  0.5, 0 < d2 ≦  0.1, 0 < a2 + b2 + c2 + d2 
≦  (e2 + 1), 及 び 0 < f ≦  (4.5e2)で あ る 。
【 ０ １ ３ ６ 】
　 構 造 (VI)に よ っ て 定 義 さ れ た 燐 光 体 の う ち 、 最 も 好 ま し い 燐 光 体 は 、 モ ナ ザ イ ト 結 晶 構
造 と 、 下 記 構 造 (VII)：
【 ０ １ ３ ７ 】
　 　 　 　 　 　 　 　 M 1 a 2 M

2
b 2 M

4
d 2 P e 2 O f

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 (VII)
【 ０ １ ３ ８ 】
　 (上 記 式 中 、 M 1 は ラ ン タ ン で あ り 、 M 2 は セ リ ウ ム で あ り 、 M 4 は 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 、 又 は
ア ル カ リ 土 類 金 属 の 混 合 物 を 含 有 す る ス ト ロ ン チ ウ ム で あ り 、
0.5 < a2 ≦  1, 0.005 < b2 ≦  0.3, 0 < c3 ≦  0.1, 0 < a2 + b2 + c2 + d2 ≦  (e2 + 
1), 及 び (3.5e2) < f ≦  (4.5e2)で あ る )に よ っ て 定 義 さ れ た 組 成 物 と を 有 す る 。
【 ０ １ ３ ９ 】
　 構 造 (IV)及 び (VII)の 化 合 物 の 調 製 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 3,104,226号 明 細 書 (Struck)、
JP 01-126390号 公 報 (Okada他 )、 及 び Butler,「 Fluorescent Lamp Phosphors」 , The Penn
sylvania State University Press, University Park, PA, 1980, 第 4章 第 49-60頁 、 第 14
章 第 167-169頁 、 第 16章 第 258-286頁 に 記 載 さ れ て い る 。 構 造 (VI)及 び (VII)に よ っ て 定 義
さ れ た 好 ま し い 燐 光 体 の 結 晶 構 造 は 、 A.T. Aldred, Acta Cryst., 1984, B40, 569-574に
示 さ れ て い る 。
【 ０ １ ４ ０ 】
　 こ れ ら の タ イ プ の 有 用 な 燐 光 体 は 、 Nichia Corporation of America(Mountville, PA)
及 び Osram Sylvania(Towanda, PA)を 含 む 多 数 の 商 業 的 な 供 給 元 か ら 入 手 す る こ と が で き
る 。
【 ０ １ ４ １ 】
　 本 発 明 の 実 施 に お い て 使 用 さ れ る 1種 又 は 2種 以 上 の 燐 光 体 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材
料 中 の 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.1モ ル 以 上 、 好 ま し く は 0.5～ 20モ ル の 量 で 、 フ ォ ト サ ー モ
グ ラ フ ィ 材 料 中 に 存 在 す る 。 上 記 の よ う に 、 一 般 に は 、 総 銀 量 は 0.002 モ ル /m 2 以 上 で あ
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る 。
【 ０ １ ４ ２ 】
　 燐 光 体 は 、 支 持 体 の 一 方 又 は 両 方 の 側 の 任 意 の 画 像 形 成 層 内 に 内 蔵 す る こ と が で き る が
、 こ れ ら は 支 持 体 の 一 方 又 は 両 方 の 側 の 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 と 同 じ 層 内 に 存 在 す る こ と が
好 ま し い 。 本 発 明 に お い て 使 用 さ れ る 燐 光 体 の サ イ ズ に よ り 、 一 般 に は 、 燐 光 体 が 内 蔵 さ
れ る 層 (通 常 は 1つ 又 は 2つ 以 上 の 乳 剤 層 )の 、 燐 光 体 の 乾 燥 塗 膜 重 量 は 、 5 g/m 2 以 上 、 好 ま
し く は 5 g/m 2 ～ 200 g/m 2 で あ る 。 好 ま し く は 、 1種 又 は 2種 以 上 の 燐 光 体 、 感 光 性 ハ ロ ゲ ン
化 銀 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 、 及 び バ イ ン ダ ー は 、 乾 燥 塗 膜 重 量 100 g/m 2 ～ 800 
g/m 2 の 同 じ 画 像 形 成 層 内 部 に 内 蔵 さ れ る 。 最 も 好 ま し く は 、 画 像 形 成 層 の 乾 燥 塗 膜 重 量 は
、 300 g/m 2 ～ 400 g/m 2 で あ る 。
【 ０ １ ４ ３ 】
　
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 自 然 寿 命 維 持 力 を 改 善 す る た め に 、 本 発 明 の 実 施 に お い て
使 用 さ れ る 1種 又 は 2種 以 上 の ポ リ カ ル ボ ン 酸 は 、 2つ 以 上 の カ ル ボ ン 酸 基 を 有 す る 脂 肪 族
又 は 非 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 で あ る 。 従 っ て 、 芳 香 族 炭 素 環 式 ポ リ カ ル ボ ン 酸 は
、 本 発 明 に お け る 使 用 か ら 排 除 さ れ る 。 好 ま し く は 、 有 用 な ポ リ カ ル ボ ン 酸 は 、 そ れ ぞ れ
の 分 子 に お い て 3つ 又 は 4つ 以 上 の カ ル ボ ン 酸 基 を 有 す る 。
【 ０ １ ４ ４ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 下 記 構 造 (VIII)：
【 ０ １ ４ ５ 】
　 　 　 　 　 　 　 　 HOOC-L-COOH
　 　 　 　 　 　 　 　 　 (VIII)
【 ０ １ ４ ６ 】
に よ っ て 表 さ れ る 1種 又 は 2種 以 上 の ポ リ カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 含 み 、 前 記 式 中 、 Lは 直 接 結
合 で あ る か 、 或 い は 炭 素 原 子 数 1又 は 2か ら 成 る 置 換 型 又 は 無 置 換 型 脂 肪 族 連 結 基 (す な わ
ち 、 置 換 型 又 は 無 置 換 型 メ チ レ ン 又 は エ チ レ ン 基 )を 表 す こ と が 好 ま し い 。
【 ０ １ ４ ７ 】
　 構 造 (VIII)に お い て 、 Lが 2つ の カ ル ボ キ シ 基 を 直 接 に 結 合 す る 1つ 又 は 2つ の 炭 素 原 子 か
ら 成 る 置 換 型 脂 肪 族 基 を 表 す 場 合 、 Lは 1つ 又 は 2つ 以 上 の カ ル ボ キ シ 基 (-COOH)、 ア ル キ ル
部 分 内 の 炭 素 原 子 数 1～ 6の ア ル キ ル カ ル ボ キ シ 基 [例 え ば メ チ ル カ ル ボ キ シ (-COOCH 3 )]、
ヒ ド ロ キ シ 基 、 ア ル キ ル 部 分 内 の 炭 素 原 子 数 1～ 3の カ ル ボ キ シ ア ル キ ル 基 [例 え ば カ ル ボ
キ シ メ チ ル (-CH 2 COOH)又 は カ ル ボ キ シ エ チ ル (-CH 2 CH 2 COOH)]、 炭 素 原 子 数 1～ 4の ア ル キ ル
基 、 例 え ば メ チ ル 、 エ チ ル 、 イ ソ -プ ロ ピ ル 、 n-ブ チ ル 、 及 び t-ブ チ ル )、 で 置 換 す る こ と
が で き 、 或 い は 同 じ 炭 素 上 の 2つ の ア ル キ ル 基 を 結 合 し て 、 3～ 6員 シ ク ロ ア ル キ ル 環 (例 え
ば シ ク ロ プ ロ ピ ル 又 は シ ク ロ ブ チ ル )、 炭 素 原 子 数 2～ 4の ア ル ケ ニ ル 基 (例 え ば ビ ニ ル 、 ア
リ ル 及 び プ ロ ペ ニ ル )、 5～ 6員 シ ク ロ ア ル キ ル (例 え ば シ ク ロ ペ ン チ ル 又 は シ ク ロ ヘ キ シ ル
)を 形 成 す る こ と が で き る 。 こ れ ら の 置 換 基 の 全 て は 、 当 業 者 に は 容 易 に 明 ら か な よ う に
、 さ ら に 置 換 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ４ ８ 】
　 い く つ か の 好 ま し い 実 施 態 様 の 場 合 、 Lは 、 鎖 内 炭 素 原 子 数 2の 置 換 型 又 は 無 置 換 型 脂 肪
族 鎖 (例 え ば エ チ レ ン 基 )を 表 す 。 よ り 好 ま し い 実 施 態 様 の 場 合 、 こ れ ら 2つ の 炭 素 原 子 の
う ち の 少 な く と も 一 方 が 、 ヒ ド ロ キ シ 、 カ ル ボ キ シ 、 又 は 上 記 の よ う な カ ル ボ キ シ ア ル キ
ル 基 で 置 換 さ れ る 。 こ の よ う な よ り 好 ま し い 実 施 態 様 の 場 合 、 Lは 具 体 的 に は -CH 2 -C(OH)(
CH 2 COOH)-で あ る 。
【 ０ １ ４ ９ 】
　 本 発 明 の 実 施 に お い て 安 定 剤 と し て 有 用 な 構 造 (VIII)を 有 す る 代 表 的 な 化 合 物 の 一 例 と
し て は 、 以 下 の 化 合 物 (及 び こ れ ら の 混 合 物 )が 挙 げ ら れ る ：
　 ア リ ル マ ロ ン 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 3-ブ テ ン -1,2,3-ト リ カ ル ボ ン 酸
、 ブ チ ル マ ロ ン 酸 、 D-(-)-シ ト ラ マ ル 酸 、 L-(+)-シ ト ラ マ ル 酸 、 ク エ ン 酸 、 1,1-シ ク ロ ブ
タ ン ジ カ ル ボ ン 酸 、 1,1-シ ク ロ プ ロ パ ン ジ カ ル ボ ン 酸 、 ジ ヒ ド ロ キ シ マ ロ ン 酸 、 ジ メ チ ル
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マ ロ ン 酸 、 1,1,2-エ タ ン ト リ カ ル ボ ン 酸 、 ホ モ イ ソ ク エ ン 酸 、 ヒ ド ロ キ シ ク エ ン 酸 、 2-ヒ
ド ロ キ シ -2-イ ソ プ ロ ピ ル 琥 珀 酸 、 1-イ ン ダ ニ ル マ ロ ン 酸 、 イ ソ ク エ ン 酸 、 ケ ト マ ロ ン 酸
一 水 和 物 、 D-リ ン ゴ 酸 、 L-リ ン ゴ 酸 、 D,L-リ ン ゴ 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、 シ ト ラ コ ン
酸 、 メ サ コ ン 酸 、 マ ロ ン 酸 、 メ ソ -酒 石 酸 、 メ ソ -酒 石 酸 一 水 和 物 、 D,L-メ チ ル ク エ ン 酸 、
メ チ ル マ ロ ン 酸 、 2-メ チ ル プ ロ パ ン -ト リ カ ル ボ ン 酸 、 D,L-メ チ ル タ ル ト ロ ン 酸 、 シ ュ ウ
酸 、 琥 珀 酸 、 D-(-)-酒 石 酸 、 L-(+)-酒 石 酸 、 D,L-酒 石 酸 、 D,L-酒 石 酸 水 和 物 、 タ ル ト ロ ン
酸 、 D,L-ト レ オ -3-イ ソ プ ロ ピ ル リ ン ゴ 酸 、 及 び ト リ カ ル バ リ ル 酸 。
【 ０ １ ５ ０ 】
　 特 に 有 用 な い く つ か の ポ リ カ ル ボ ン 酸 は 、 ク エ ン 酸 、 酒 石 酸 、 マ レ イ ン 酸 、 フ マ ル 酸 、
シ ト ラ コ ン 酸 、 メ サ コ ン 酸 、 マ ロ ン 酸 、 琥 珀 酸 、 シ ュ ウ 酸 、 マ ロ ン 酸 、 リ ン ゴ 酸 、 ト リ カ
ル バ リ ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン
酸 、 1,3,5-シ ク ロ ヘ キ サ ン ト リ カ ル ボ ン 酸 、 及 び 1,2-シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ カ ル ボ ン 酸 で あ る
。 こ れ ら の 化 合 物 の 混 合 物 を 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ １ ５ １ 】
　 ク エ ン 酸 、 ト リ カ ル バ リ ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン
タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 酒 石 酸 、 琥 珀 酸 、 シ ュ ウ 酸 、 マ ロ ン 酸 、 リ ン ゴ 酸 、 ブ チ ル マ ロ ン
酸 、 及 び こ れ ら の 混 合 物 が よ り 好 ま し い 。
【 ０ １ ５ ２ 】
　 ク エ ン 酸 、 ト リ カ ル バ リ ル 酸 、 1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン
タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 、 及 び こ れ ら の 混 合 物 が 最 も 好 ま し い 。
【 ０ １ ５ ３ 】
　 こ れ ら の 化 合 物 は 、 商 業 的 供 給 元 か ら 利 用 可 能 で あ り 、 或 い は 当 業 者 に 知 ら れ て い る 方
法 に よ っ て 調 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ５ ４ 】
　 こ の 1種 又 は 2種 以 上 の ポ リ カ ル ボ ン 酸 は 、 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.0004～ 0.01モ ル の 量
で 、 そ し て 好 ま し く は 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.001～ 0.004モ ル の 量 で 存 在 す る 。 多 く の 実
施 態 様 の 場 合 、 一 般 的 な 量 は 0.0015～ 0.0375 g/m 2 に 相 当 す る こ と が で き 、 好 ま し い 量 は 0
.004～ 0.09 g/m 2 に 相 当 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ５ ５ 】
　 構 造 (VIII)の 化 合 物 は 、 支 持 体 の 一 方 又 は 両 方 の 側 の 任 意 の 画 像 形 成 層 内 に 内 蔵 す る こ
と が で き る が 、 こ れ ら は 支 持 体 の 一 方 又 は 両 方 の 側 の 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 と 同 じ 層 内 に 存
在 す る こ と が 好 ま し い 。
【 ０ １ ５ ６ 】
　
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 他 の 添 加 剤 、 例 え ば 貯 蔵 寿 命 安 定 剤 、 カ ブ リ 防
止 剤 、 コ ン ト ラ ス ト 促 進 剤 、 現 像 促 進 剤 、 ア キ ュ ー タ ン ス 色 素 、 加 工 後 安 定 剤 又 は 安 定 剤
前 駆 体 、 熱 溶 剤 （ メ ル ト フ ォ ー マ ー と し て も 知 ら れ る ） 、 及 び 当 業 者 に は 容 易 に 明 ら か な
そ の 他 の 画 像 改 質 剤 を 含 有 す る こ と も で き る 。
【 ０ １ ５ ７ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 特 性 (例 え ば コ ン ト ラ ス ト 、 D m i n 、 ス ピ ー ド 又 は カ ブ リ )を
さ ら に 制 御 す る た め に 、 式 Ar-S-M 1 及 び Ar-S-S-Arの 1種 又 は 2種 以 上 の 複 素 環 式 芳 香 族 メ ル
カ プ ト 化 合 物 又 は 複 素 環 式 芳 香 族 ジ ス ル フ ィ ド 化 合 物 を 添 加 す る こ と が 好 ま し い こ と が あ
り 、 上 記 式 中 、 M 1 は 水 素 原 子 又 は ア ル カ リ 金 属 原 子 を 表 し 、 Arは 、 窒 素 原 子 、 硫 黄 原 子 、
酸 素 原 子 、 セ レ ン 原 子 又 は テ ル リ ウ ム 原 子 の う ち の 1種 又 は 2種 以 上 を 含 有 す る 複 素 環 式 芳
香 族 環 又 は 縮 合 複 素 環 式 芳 香 族 環 を 表 す 。 好 ま し く は 、 複 素 環 式 芳 香 族 環 は 、 ベ ン ズ イ ミ
ダ ゾ ー ル 、 ナ フ ト イ ミ ダ ゾ ー ル 、 ベ ン ゾ チ ア ゾ ー ル 、 ナ フ ト チ ア ゾ ー ル 、 ベ ン ゾ キ サ ゾ ー
ル 、 ナ フ ト キ サ ゾ ー ル 、 ベ ン ゾ セ レ ナ ゾ ー ル 、 ベ ン ゾ テ ル ラ ゾ ー ル 、 イ ミ ダ ゾ ー ル 、 オ キ
サ ゾ ー ル 、 ピ ラ ゾ ー ル 、 ト リ ア ゾ ー ル 、 チ ア ゾ ー ル 、 チ ア ジ ア ゾ ー ル 、 テ ト ラ ゾ ー ル 、 ト
リ ア ジ ン 、 ピ リ ミ ジ ン 、 ピ リ ダ ジ ン 、 ピ ラ ジ ン 、 ピ リ ジ ン 、 プ リ ン 、 キ ノ リ ン 又 は キ ナ ゾ
リ ノ ン を 含 む 。 有 用 な 複 素 環 式 芳 香 族 メ ル カ プ ト 化 合 物 が 、 欧 州 特 許 第 0 559 228号 明 細
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書 (Philip Jr.他 )に お い て 赤 外 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の た め の 超 色 増 感 剤 と し て 記 載
さ れ て い る 。
【 ０ １ ５ ８ 】
　 複 素 環 式 芳 香 族 メ ル カ プ ト 化 合 物 が 最 も 好 ま し い 。 好 ま し い 複 素 環 式 芳 香 族 メ ル カ プ ト
化 合 物 の 例 は 、 2-メ ル カ プ ト -ベ ン ズ イ ミ ダ ゾ ー ル 、 2-メ ル カ プ ト -5-メ チ ル ベ ン ズ イ ミ ダ
ゾ ー ル 、 2-メ ル カ プ ト ベ ン ゾ チ ア ゾ ー ル 、 及 び 2-メ ル カ プ ト ベ ン ゾ キ サ ゾ ー ル 、 及 び こ れ
ら の 混 合 物 で あ る 。
【 ０ １ ５ ９ 】
　 複 素 環 式 芳 香 族 メ ル カ プ ト 化 合 物 は 一 般 に 、 乳 剤 層 内 の 総 銀 量 の 1モ ル 当 た り 0.0001モ
ル 以 上 (好 ま し く は 0.001～ 1.0モ ル )の 量 で 、 乳 剤 層 内 に 存 在 す る 。
【 ０ １ ６ ０ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は さ ら に 、 カ ブ リ の 生 成 に 対 し て 保 護 す る こ と が で き 、 ま た
、 貯 蔵 中 の 感 度 の 損 失 に 対 し て 安 定 化 す る こ と が で き る 。 単 独 又 は 組 み 合 わ せ で 使 用 す る
こ と が で き る 他 の 好 適 な カ ブ リ 防 止 剤 及 び 安 定 剤 は 、 米 国 特 許 第 2,131,038号 明 細 書 (Broo
ker他 )及 び 同 第 2,694,716号 明 細 書 (Allen)に 記 載 さ れ て い る よ う な チ ア ゾ リ ウ ム 塩 、 米 国
特 許 第 2,886,437号 明 細 書 (Piper)に 記 載 さ れ て い る よ う な ア ザ イ ン デ ン 、 米 国 特 許 第 2,44
4,605号 明 細 書 (Hembach他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ト リ ア ザ イ ン ド リ ジ ン 、 米 国 特 許 第 3,
287,135号 明 細 書 (Anderson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ウ ラ ゾ ー ル 、 米 国 特 許 第 3,235,652
号 明 細 書 (Kennard他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ス ル ホ カ テ コ ー ル 、 英 国 特 許 第 623,448号 明
細 書 (Carrol他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な オ キ シ ム 、 米 国 特 許 第 2,839,405号 明 細 書 (Jones)
に 記 載 さ れ て い る よ う な 多 価 金 属 塩 、 米 国 特 許 第 3,220,839号 明 細 書 (Herz)に 記 載 さ れ て
い る よ う な チ ウ ロ ニ ウ ム 塩 、 米 国 特 許 第 2,566,263号 明 細 書 (Trirelli)及 び 同 第 2,597,915
号 明 細 書 (Damshroder)に 記 載 さ れ て い る よ う な パ ラ ジ ウ ム 塩 、 白 金 塩 、 及 び 金 塩 、 米 国 特
許 第 5,594,143号 明 細 書 (Kirk他 )及 び 同 第 5,374,514号 明 細 書 (Kirk他 )に 記 載 さ れ て い る よ
う な -SO 2 CBr 3 基 を 有 す る 化 合 物 、 及 び 米 国 特 許 第 5,460,938号 明 細 書 (Kirk他 )に 記 載 さ れ
て い る よ う な 2-(ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル )キ ノ リ ン 化 合 物 を 含 む 。
【 ０ １ ６ １ 】
　 現 像 中 に 熱 を 加 え る と 安 定 剤 を 放 出 す る こ と が で き る 安 定 剤 前 駆 体 化 合 物 を 使 用 す る こ
と も で き る 。 こ の よ う な 前 駆 体 化 合 物 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 5,158,866号 明 細 書 (Simpson
他 )、 同 第 5,175,081号 明 細 書 (Krepski他 )、 同 第 5,298,390号 明 細 書 (Sakizadeh他 )、 及 び
同 第 5,300,420号 明 細 書 (Kenney他 )に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ６ ２ 】
　 加 え て 、 米 国 特 許 第 6,171,767号 明 細 書 (Kong他 )に 記 載 さ れ た よ う に 、 ベ ン ゾ ト リ ア ゾ
ー ル の 或 る 特 定 の 置 換 型 ス ル ホ ニ ル 誘 導 体 (例 え ば ア ル キ ル ス ル ホ ニ ル ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー
ル 及 び ア リ ー ル ス ル ホ ニ ル ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー ル )が 、 有 用 で あ る 場 合 が あ る 。
【 ０ １ ６ ３ 】
　 別 の 有 用 な カ ブ リ 防 止 剤 /安 定 剤 が 、 米 国 特 許 第 6,083,681号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ
れ て い る 。 さ ら に 他 の カ ブ リ 防 止 剤 は 、 米 国 特 許 第 5,028,523号 明 細 書 (Skoug)に 記 載 さ れ
て い る よ う な 複 素 環 式 化 合 物 の 臭 化 水 素 酸 塩 (例 え ば 臭 化 水 素 酸 ピ リ ジ ニ ウ ム ペ ル ブ ロ ミ
ド )、 米 国 特 許 第 4,784,939号 明 細 書 (Pham)に 記 載 さ れ て い る よ う な ベ ン ゾ イ ル 酸 化 合 物 、
米 国 特 許 第 5,686,228号 明 細 書 (Murray他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 置 換 型 プ ロ ペ ン ニ ト リ
ル 化 合 物 、 米 国 特 許 第 5,358,843号 明 細 書 (Sakizadeh他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な シ リ ル ・
ブ ロ ッ ク 型 化 合 物 、 米 国 特 許 第 6,143,487号 明 細 書 (Philip, Jr.他 )に 記 載 さ れ て い る よ う
な ビ ニ ル ス ル ホ ン 、 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 600 586号 明 細 書 (Philip, Jr.他 )に 記 載 さ れ て
い る よ う な ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 化 合 物 、 及 び 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 600 587号 明 細 書 (Oliff
他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ト リ ブ ロ モ メ チ ル ケ ト ン で あ る 。
【 ０ １ ６ ４ 】
　 好 ま し く は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 1種 又 は 2種 以 上 の ポ リ ハ ロ カ ブ リ 防 止 剤 を
含 ん で も よ い 。 こ の カ ブ リ 防 止 剤 は 、 1種 又 は 2種 以 上 の ポ リ ハ ロ 置 換 基 、 例 え ば ジ ク ロ ロ
基 、 ジ ブ ロ モ 基 、 ト リ ク ロ ロ 基 及 び ト リ ブ ロ モ 基 を 含 む 。 カ ブ リ 防 止 剤 は 、 芳 香 族 複 素 環
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式 化 合 物 及 び 炭 素 環 式 化 合 物 を 含 む 、 脂 肪 族 、 脂 環 式 又 は 芳 香 族 化 合 物 で あ っ て よ い 。 特
に 有 用 な カ ブ リ 防 止 剤 は 、 ポ リ ハ ロ カ ブ リ 防 止 剤 、 例 え ば -SO 2 C(X') 3 基 (こ の 式 中 、 X'は
同 じ か 又 は 異 な る ハ ロ ゲ ン 原 子 を 表 わ す )を 有 す る ポ リ ハ ロ カ ブ リ 防 止 剤 で あ る 。
【 ０ １ ６ ５ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 3,438,776号 明 細 書 (Yudelson
)、 同 第 5,250,386号 明 細 書 (Aono他 ） 、 同 第 5,368,979号 明 細 書 (Freedman他 )、 同 第 5,716,
772号 明 細 書 (Taguchi他 ） 、 及 び 同 第 6,013,420号 明 細 書 (Windender)を 含 む こ と も で き る
。
【 ０ １ ６ ６ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 中 に 塩 基 放 出 剤 又 は 塩 基 前 駆 体 を 含 む こ と が 、 し ば し ば 有 利
で あ る 。 代 表 的 な 塩 基 放 出 剤 又 は 塩 基 前 駆 体 は 、 グ ア ニ ジ ニ ウ ム 化 合 物 、 及 び 、 米 国 特 許
第 4,123,274号 明 細 書 (Knight他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 塩 基 を 放 出 す る が し か し 写 真
ハ ロ ゲ ン 化 銀 材 料 に 不 都 合 な 影 響 を 与 え な い こ と が 知 ら れ て い る そ の 他 の 化 合 物 (例 え ば
フ ェ ニ ル ス ル ホ ニ ル ア セ テ ー ト )を 含 む 。
【 ０ １ ６ ７ 】
　 画 像 を 改 善 す る 「 ト ナ ー 」 又 は こ れ ら の 誘 導 体 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 強 く 望
ま れ る 成 分 で あ る 。 ト ナ ー (「 ト ー ニ ン グ 剤 」 と し て も 知 ら れ る )は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ
ィ 画 像 形 成 層 に 添 加 さ れ る と 、 現 像 済 銀 画 像 の 色 を 、 黄 色 が か っ た 橙 色 か ら 茶 色 が か っ た
黒 又 は 濃 い 藍 色 に シ フ ト す る 化 合 物 で あ る 。 一 般 に 、 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た 1種 又 は 2種
以 上 の ト ナ ー は 、 こ れ が 含 ま れ る 層 の 総 乾 燥 重 量 を 基 準 と し て 、 0.01～ 10重 量 %、 よ り 好
ま し く は 0.1～ 10重 量 %の 量 で 存 在 す る 。 ト ナ ー は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 中 又 は 隣 接
す る 非 画 像 形 成 層 内 に 内 蔵 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ６ ８ 】
　 ト ナ ー と し て 有 用 な 化 合 物 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 3,080,254号 明 細 書 (Grant, Jr.)、 同
第 3,847,612号 明 細 書 (Winslow)、 同 第 4,123,282号 明 細 書 (Winslow)、 同 第 4,082,901号 明
細 書 (Laridon他 )、 同 第 3,074,809号 明 細 書 (Owen)、 同 第 3,446,648号 明 細 書 (Workman)、 同
第 3,844,797号 明 細 書 (Willems他 )、 同 第 3,951,660号 明 細 書 (Hagemann他 )、 同 第 5,599,647
号 明 細 書 (Defieuw他 )、 及 び 英 国 特 許 第 1,439,478号 明 細 書 (AGFA)に 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ６ ９ 】
　 フ タ ラ ジ ン 及 び フ タ ラ ジ ン 誘 導 体 [例 え ば 米 国 特 許 第 6,146,822号 明 細 書 (Asanuma他 )に
記 載 さ れ た も の ]、 フ タ ラ ジ ノ ン 及 び フ タ ラ ジ ノ ン 誘 導 体 が 、 特 に 有 用 な ト ナ ー で あ る 。
【 ０ １ ７ ０ 】
　 付 加 的 な 有 用 な ト ナ ー は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 3,832,186号 明 細 書 (Masuda他 )、 同 第 6,165
,704号 明 細 書 (Miyake他 )、 同 第 5,149,620号 明 細 書 (Simpson他 )、 同 第 6,713,240号 明 細 書 (
Lynch他 )、 米 国 特 許 出 願 公 開 第 2004-0013984号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な
置 換 型 及 び 無 置 換 型 メ ル カ プ ト ト リ ア ゾ ー ル で あ る 。
【 ０ １ ７ １ 】
　 ま た 、 米 国 特 許 第 6,605,418号 明 細 書 (Ramsden他 )に 記 載 さ れ た フ タ ラ ジ ン 化 合 物 、 米 国
特 許 第 6,703,191号 明 細 書 (Lynch他 )に 記 載 さ れ た ト リ ア ジ ン チ オ ン 、 及 び 同 時 係 属 中 の 同
一 譲 受 人 に よ る 米 国 特 許 出 願 第 10/384,244号 明 細 書 (Lynch及 び Ulrichに よ っ て 2003年 3月 7
日 付 け で 出 願 )に 記 載 さ れ た 複 素 環 式 ジ ス ル フ ィ ド 化 合 物 も 有 用 で あ る 。
【 ０ １ ７ ２ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 通 常 は 「 裏 側 」 層 内 に 内 蔵 さ れ た 1種 又 は 2種 以
上 の 画 像 安 定 化 化 合 物 を 含 む こ と も で き る 。 こ の よ う な 化 合 物 の 一 例 と し て は 、 具 体 的 に
は 米 国 特 許 第 6,599,685号 明 細 書 (Kong)に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 フ タ ラ ジ ノ ン 及 び そ の
誘 導 体 、 ピ リ ダ ジ ン 及 び そ の 誘 導 体 、 ベ ン ゾ キ サ ジ ン 及 び ベ ン ゾ キ サ ジ ン 誘 導 体 、 ベ ン ゾ
チ ア ジ ン ジ オ ン 及 び そ の 誘 導 体 、 及 び キ ナ ゾ リ ン ジ オ ン 及 び そ の 誘 導 体 が 挙 げ ら れ る 。 そ
の 他 の 有 用 な 裏 側 画 像 安 定 剤 の 一 例 と し て は 、 ア ン ト ラ セ ン 化 合 物 、 ク マ リ ン 化 合 物 、 ベ
ン ゾ フ ェ ノ ン 化 合 物 、 ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー ル 化 合 物 、 ナ フ タ ル 酸 イ ミ ド 化 合 物 、 ピ ラ ゾ リ ン
化 合 物 、 又 は 例 え ば 米 国 特 許 第 6,465,162号 明 細 書 (Kong他 )及 び 英 国 特 許 第 1,565,043号 明
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細 書 (Fuji Photo)に 記 載 さ れ た 化 合 物 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ １ ７ ３ 】
　
　 化 学 増 感 さ れ た 感 光 性 ハ ロ ゲ ン 化 銀 、 非 感 光 性 の 被 還 元 性 銀 イ オ ン 源 、 還 元 剤 、 燐 光 体
、 及 び 本 発 明 に お い て 使 用 さ れ る そ の 他 の 画 像 形 成 添 加 剤 は 一 般 に 、 性 質 上 概 ね 疎 水 性 で
あ る 1種 又 は 2種 以 上 の バ イ ン ダ ー と 合 体 さ れ る 。 従 っ て 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材
料 を 調 製 す る た め に 、 有 機 溶 剤 系 配 合 物 を 使 用 す る こ と が で き る 。 バ イ ン ダ ー の 混 合 物 を
使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ １ ７ ４ 】
　 典 型 的 な 疎 水 性 バ イ ン ダ ー の 一 例 と し て は 、 ポ リ ビ ニ ル ア セ タ ー ル 、 ポ リ ビ ニ ル ク ロ リ
ド 、 ポ リ ビ ニ ル ア セ テ ー ト 、 セ ル ロ ー ス ア セ テ ー ト 、 セ ル ロ ー ス ア セ テ ー ト ブ チ レ ー ト 、
ポ リ オ レ フ ィ ン 、 ポ リ エ ス テ ル 、 ポ リ ス チ レ ン 、 ポ リ ア ク リ ロ ニ ト リ ル 、 ポ リ カ ー ボ ネ ー
ト 、 メ タ ク リ レ ー ト コ ポ リ マ ー 、 無 水 マ レ イ ン 酸 エ ス テ ル コ ポ リ マ ー 、 ブ タ ジ エ ン -ス チ
レ ン コ ポ リ マ ー 、 及 び 当 業 者 に 容 易 に 明 ら か な そ の 他 の 材 料 が 挙 げ ら れ る 。 コ ポ リ マ ー (
タ ー ポ リ マ ー を 含 む )も ポ リ マ ー の 定 義 に 含 ま れ る 。 ポ リ ビ ニ ル ア セ タ ー ル (例 え ば ポ リ ビ
ニ ル ブ チ ラ ー ル 及 び ポ リ ビ ニ ル ホ ル マ ー ル )、 セ ル ロ ー ス エ ス テ ル ポ リ マ ー 、 及 び ビ ニ ル
コ ポ リ マ ー (例 え ば ポ リ ビ ニ ル ア セ テ ー ト 及 び ポ リ ビ ニ ル ク ロ リ ド )が 特 に 好 ま し い 。 特 に
好 適 な バ イ ン ダ ー は 、 BUTVAR(商 標 ) (Solutia, Inc)の 名 称 で 、 ま た PIOLOFORM(商 標 )(Wac
ker Chemical Company)か ら の 名 称 で 入 手 可 能 な ポ リ ビ ニ ル ブ チ ラ ー ル 樹 脂 で あ る 。
【 ０ １ ７ ５ 】
　 少 量 (総 バ イ ン ダ ー 量 の 30重 量 %未 満 )の 親 水 性 バ イ ン ダ ー 又 は 水 分 散 性 高 分 子 ラ テ ッ ク
ス ポ リ マ ー が 配 合 物 中 に 存 在 す る こ と も で き る 。 有 用 な 親 水 性 バ イ ン ダ ー の 一 例 と し て は
、 タ ン パ ク 質 及 び タ ン パ ク 質 誘 導 体 、 ゼ ラ チ ン 及 び ゼ ラ チ ン 様 誘 導 体 (硬 化 又 は 未 硬 化 )、
セ ル ロ ー ス 系 材 料 、 例 え ば ヒ ド ロ キ シ メ チ ル セ ル ロ ー ス 及 び セ ル ロ ー ス 系 エ ス テ ル 、 ア ク
リ ル ア ミ ド /メ タ ク リ ル ア ミ ド ポ リ マ ー 、 ア ク リ ル /メ タ ク リ ル ポ リ マ ー 、 ポ リ ビ ニ ル ピ ロ
リ ド ン 、 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル 、 ポ リ (ビ ニ ル ラ ク タ ム )、 ス ル ホ ア ル キ ル ア ク リ レ ー ト 又
は メ タ ク リ レ ー ト の ポ リ マ ー 、 加 水 分 解 ポ リ ビ ニ ル ア セ テ ー ト 、 ポ リ ア ク リ ル ア ミ ド 、 多
糖 、 及 び 、 水 性 写 真 乳 剤 に 使 用 す る も の と し て 周 知 の そ の 他 の 合 成 型 又 は 自 然 発 生 型 ビ ヒ
ク ル (例 え ば 上 述 の リ サ ー チ デ ィ ス ク ロ ー ジ ャ , 1996年 9月 、 第 38957項 ]が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ １ ７ ６ 】
　 種 々 の バ イ ン ダ ー の た め の 硬 化 剤 が 所 望 の 場 合 に 存 在 し て よ い 。 有 用 な 硬 化 剤 が よ く 知
ら れ て お り 、 こ れ ら は 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 600 586号 明 細 書 (Philip, Jr.他 )に 記 載 さ れ
て い る よ う な ジ イ ソ シ ア ネ ー ト 化 合 物 、 米 国 特 許 第 6,143,487号 明 細 書 (Philip, Jr.他 )及
び 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 640 589号 明 細 書 (Gathmann他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ビ ニ ル ス
ル ホ ン 化 合 物 、 米 国 特 許 第 6,190,822号 明 細 書 (Dickerson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ア ル
デ ヒ ド 及 び 種 々 の 他 の 硬 化 剤 を 含 む 。
【 ０ １ ７ ７ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 比 率 及 び 活 性 が 特 定 の 現 像 時 間 及 び 温 度 を 必 要 と す る 場 合
、 バ イ ン ダ ー は こ れ ら の 条 件 に 耐 え る こ と が 可 能 で あ る べ き で あ る 。 バ イ ン ダ ー (又 は そ
の 混 合 物 )は 60秒 間 に わ た っ て 120℃ で そ の 構 造 完 全 性 を 分 解 又 は 損 失 し な い こ と が 好 ま し
い 。
【 ０ １ ７ ８ 】
　 ポ リ マ ー バ イ ン ダ ー は 、 バ イ ン ダ ー 中 に 分 散 さ れ た 成 分 を 担 持 す る の に 十 分 な 量 で 使 用
さ れ る 。 好 ま し く は バ イ ン ダ ー は 、 層 の 総 乾 燥 重 量 を 基 準 と し て 、 10重 量 %～ 90重 量 %の レ
ベ ル (よ り 好 ま し く は 20重 量 %～ 70重 量 %の レ ベ ル )で 使 用 さ れ る 。
【 ０ １ ７ ９ 】
　
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 高 分 子 支 持 体 を 含 む 。 こ の 高 分 子 支 持 体 は 、 好 ま
し く は フ レ キ シ ブ ル な 透 明 フ ィ ル ム で あ る 。 こ の フ ィ ル ム は 任 意 の 所 望 の 厚 さ を 有 し て お
り 、 材 料 の 用 途 に 応 じ て 、 1種 又 は 2種 以 上 の 高 分 子 材 料 か ら 成 っ て い る 。 支 持 体 は 、 熱 現
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像 中 に 寸 法 安 定 性 を 示 す こ と 、 ま た 、 上 側 の 層 と の 好 適 な 接 着 特 性 を 有 す る こ と が 必 要 と
さ れ る 。 こ の よ う な 支 持 体 を 形 成 す る た め の 有 用 な 高 分 子 材 料 の 一 例 と し て は 、 ポ リ エ ス
テ ル (例 え ば ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト 及 び ポ リ エ チ レ ン ナ フ タ レ ー ト )、 セ ル ロ ー ス ア
セ テ ー ト 及 び そ の 他 の セ ル ロ ー ス エ ス テ ル 、 ポ リ ビ ニ ル ア セ タ ー ル 、 ポ リ オ レ フ ィ ン 、 ポ
リ カ ー ボ ネ ー ト 、 及 び ポ リ ス チ レ ン が 挙 げ ら れ る 。 好 ま し い 支 持 体 は 、 良 好 な 熱 安 定 性 を
有 す る ポ リ マ ー 、 例 え ば ポ リ エ ス テ ル 及 び ポ リ カ ー ボ ネ ー ト か ら 成 っ て い る 。 支 持 体 材 料
を 処 理 又 は ア ニ ー ル す る こ と に よ り 、 収 縮 を 低 減 し 、 そ し て 寸 法 安 定 性 を 促 進 す る こ と も
で き る 。
【 ０ １ ８ ０ 】
　 米 国 特 許 第 5,795,708号 明 細 書 (Boutet)に 記 載 さ れ て い る よ う な 二 色 性 ミ ラ ー 層 を 含 む
支 持 体 を 使 用 す る こ と も 有 用 で あ る 。
【 ０ １ ８ １ 】
　 米 国 特 許 第 6,630,283号 明 細 書 (Simpson他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 、 2種 以 上 の 異 な る
高 分 子 材 料 か ら 成 る 多 数 の 交 互 の 層 を 含 む 透 明 多 層 高 分 子 支 持 体 も 、 有 用 で あ る 。
【 ０ １ ８ ２ 】
　 不 透 明 な 支 持 体 、 例 え ば 高 温 に 対 し て 安 定 な 色 素 含 有 高 分 子 フ ィ ル ム 及 び 樹 脂 コ ー テ ッ
ド 紙 を 使 用 す る こ と も で き る 。
【 ０ １ ８ ３ 】
　 支 持 体 材 料 は 、 所 望 の 場 合 に は 、 種 々 の 着 色 剤 、 顔 料 、 ハ レ ー シ ョ ン 防 止 色 素 又 は ア キ
ュ ー タ ン ス 色 素 を 含 有 す る こ と が で き る 。 例 え ば 、 青 み が か っ た 支 持 体 は 、 医 療 診 断 に 有
用 な 画 像 を 提 供 す る の に 特 に 有 利 で あ る 。 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な 処 置 (例 え ば コ ロ ナ 放 電 )に
よ っ て 支 持 体 材 料 を 処 理 す る こ と に よ り 、 上 側 の 層 の 接 着 力 を 改 善 す る こ と が で き 、 或 い
は 、 下 塗 り 層 又 は そ の 他 の 接 着 促 進 層 を 使 用 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ８ ４ 】
　
　 種 々 の 成 分 と 、 1種 又 は 2種 以 上 の 疎 水 性 バ イ ン ダ ー と を 、 通 常 は 1種 又 は 2種 以 上 の 有 機
溶 剤 、 例 え ば ト ル エ ン 、 2-ブ タ ノ ン (メ チ ル エ チ ル ケ ト ン )、 ア セ ト ン 、 テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ
ン 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 を 含 む 好 適 な 溶 剤 系 中 で 混 合 す る こ と に よ り 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ
フ ィ 乳 剤 層 の た め の 有 機 溶 剤 系 塗 膜 配 合 物 を 調 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ８ ５ 】
　 本 発 明 に よ り 調 製 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 可 塑 剤 及 び 滑 剤 、 例 え ば 米 国 特
許 第 2,960,404号 明 細 書 (Milton他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な ポ リ (ア ル コ ー ル )及 び ジ オ ー
ル 、 米 国 特 許 第 2,588,765号 明 細 書 (Robijin他 )及 び 同 第 3,121,060号 明 細 書 (Duane)に 記 載
さ れ て い る よ う な 脂 肪 酸 又 は エ ス テ ル 、 及 び 英 国 特 許 第 955,061号 明 細 書 (DuPont)に 記 載
さ れ て い る よ う な シ リ コ ー ン 樹 脂 を 含 有 す る こ と が で き る 。 こ れ ら の 材 料 は 、 米 国 特 許 第
2,992,101号 明 細 書 (Jelley他 )及 び 同 第 2,701,245号 明 細 書 (Lynn)に 記 載 さ れ て い る よ う な
無 機 又 は 有 機 艶 消 し 剤 を 含 有 す る こ と も で き る 。 高 分 子 フ ッ 素 処 理 界 面 活 性 剤 も 、 米 国 特
許 第 5,468,603号 明 細 書 (Kub)に 記 載 さ れ て い る よ う な 1つ 又 は 2つ 以 上 の 層 内 で 有 用 で あ る
。
【 ０ １ ８ ６ 】
　 米 国 特 許 第 6,436,616号 明 細 書 (Geisler他 )(本 明 細 書 中 に 引 用 す る )に は 、 「 木 目 (woodg
rain)」 効 果 と し て 知 ら れ る も の 、 又 は 不 均 一 な 光 学 濃 度 を 低 減 す る た め の 種 々 の フ ォ ト
サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 改 質 手 段 が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ １ ８ ７ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 支 持 体 の い ず れ か の 側 又 は 両 側 で 、 層 の う ち の
い ず れ か に 1種 又 は 2種 以 上 の 静 電 防 止 剤 を 含 む こ と が で き る 。 導 電 性 成 分 の 一 例 と し て は
、 可 溶 性 塩 、 蒸 着 金 属 層 、 又 は 米 国 特 許 第 2,861,056号 明 細 書 (Minsk)及 び 同 第 3,206,312
号 明 細 書 (Sterman他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な イ オ ン 性 ポ リ マ ー 、 米 国 特 許 第 3,428,451号
明 細 書 (Trevoy)に 記 載 さ れ て い る よ う な 不 溶 性 無 機 塩 、 米 国 特 許 第 5,310,640号 明 細 書 (Ma
rkin他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 導 電 性 下 層 、 米 国 特 許 第 5,368,995号 明 細 書 (Christian他
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)に 記 載 さ れ て い る よ う な 電 子 伝 導 性 金 属 ア ン チ モ ン 酸 塩 粒 子 、 及 び 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0
 678 776号 明 細 書 (Melpolder他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 高 分 子 バ イ ン ダ ー 中 に 分 散 さ れ
た 導 電 性 金 属 含 有 粒 子 が 挙 げ ら れ る 。 特 に 有 用 な 導 電 性 粒 子 は 、 米 国 特 許 第 6,689,546号
明 細 書 (LaBelle他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な 、 非 針 状 金 属 ア ン チ モ ン 酸 塩 粒 子 で あ る 。
【 ０ １ ８ ８ 】
　 さ ら に 他 の 導 電 性 組 成 物 は 、 R f -CH 2 CH 2 -SO 3 Hと ア ミ ン と の 反 応 生 成 物 で あ る フ ル オ ロ 化
学 物 質 を 含 む 。 米 国 特 許 出 願 公 開 第 6,699,648号 明 細 書 (Sakizadeh他 )に 記 載 さ れ て い る よ
う に 、 R f は 4つ 又 は 5つ 以 上 の 完 全 フ ッ 素 化 さ れ た 炭 素 原 子 を 含 む 。
【 ０ １ ８ ９ 】
　 付 加 的 な 導 電 性 組 成 物 は 、 同 時 係 属 中 の 同 一 譲 受 人 に よ る 米 国 特 許 出 願 第 10/265,058号
明 細 書 (Sakizadeh, LaBelle及 び Bhaveに よ っ て 2002年 10月 4日 付 け で 出 願 )に よ り 記 載 さ れ
た 1種 又 は 2種 以 上 の フ ル オ ロ 化 学 物 質 を 含 む 。
【 ０ １ ９ ０ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お い て 層 間 の 接 着 を 促 進 す る た め の 層 も 、 米 国 特 許 第 5,89
1,610号 明 細 書 (Bauer他 )、 同 第 5,804,365号 明 細 書 (Bauer他 )、 及 び 同 第 4,741,992号 明 細
書 (Przezdziecki) に 記 載 さ れ て い る よ う に 知 ら れ て い る 。 米 国 特 許 第 5,928,857号 明 細 書
(Geisler他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 特 定 の 高 分 子 接 着 材 料 を 使 用 し て 、 接 着 を 促 進 す
る こ と も で き る 。
【 ０ １ ９ １ 】
　 フ ィ ル ム か ら の 放 射 を 低 減 す る た め の 層 が 存 在 し て も よ い 。 こ れ ら の 層 は 、 米 国 特 許 第
6,352,819号 明 細 書 (Kenney他 )、 同 第 6,352,820号 明 細 書 (Bauer他 )、 同 第 6,420,102号 明 細
書 (Bauer他 )、 及 び 同 第 6,667,148号 明 細 書 (Rao他 )、 及 び 同 時 係 属 中 の 同 一 譲 受 人 に よ る
米 国 特 許 出 願 第 10/351,814号 明 細 書 (Huntに よ っ て 2003年 1月 27日 付 け で 出 願 )に 記 載 さ れ
た 高 分 子 バ リ ヤ 層 を 含 む 。
【 ０ １ ９ ２ 】
　 本 明 細 書 中 に 記 載 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 配 合 物 (フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合
物 を 含 む )は 、 巻 線 ロ ッ ド ・ コ ー テ ィ ン グ 、 浸 漬 コ ー テ ィ ン グ 、 エ ア ナ イ フ ・ コ ー テ ィ ン
グ 、 カ ー テ ン ・ コ ー テ ィ ン グ 、 ス ラ イ ド ・ コ ー テ ィ ン グ 、 又 は 、 米 国 特 許 第 2,681,294号
明 細 書 (Beguin)に 記 載 さ れ た タ イ プ の ホ ッ パ ー を 使 用 す る 押 出 コ ー テ ィ ン グ を 含 む 種 々 の
コ ー テ ィ ン グ 処 置 に よ っ て 、 塗 布 す る こ と が で き る 。 層 は 一 度 に 1つ ず つ 塗 布 す る こ と が
で き 、 或 い は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 2,761,791号 明 細 書 (Russell)、 同 第 4,001,024号 明 細 書 (
Dittman他 )、 同 第 4,569,863号 明 細 書 (Keopke他 )、 同 第 5,340,613号 明 細 書 (Hanzalik他 )、
同 第 5,405,740号 明 細 書 (LaBelle他 )、 同 第 5,415,993号 明 細 書 (Hanzalik他 )、 同 第 5,525,3
76号 明 細 書 (Leonard他 )、 同 第 5,733,608号 明 細 書 (Kessel他 )、 同 第 5,849,363号 明 細 書 (Ya
pel他 )、 同 第 5,843,530号 明 細 書 (Jerry他 )、 同 第 5,861,195号 明 細 書 (Bhave他 )、 及 び 英 国
特 許 第 837,095号 (Ilford)に 記 載 さ れ て い る よ う な 処 置 に よ っ て 同 時 に 2つ 又 は 3つ 以 上 の
層 を 塗 布 す る こ と が で き る 。 乳 剤 層 の た め の 典 型 的 な 塗 膜 ・ ギ ャ ッ プ は 、 10～ 750 μ mで
あ っ て よ く 、 そ し て 層 は 、 温 度 20℃ ～ 100℃ の 強 制 空 気 中 で 乾 燥 さ せ る こ と が で き る 。 層
の 厚 さ は 、 MacBeth Color Densitometer Model TD 504に よ っ て 測 定 し て 、 0.2を 上 回 る 、
そ し て よ り 好 ま し く は 0.5～ 5.0又 は そ れ 以 上 の 最 大 画 像 濃 度 を 提 供 す る よ う に 選 択 さ れ る
こ と が 好 ま し い 。
【 ０ １ ９ ３ 】
　 例 え ば 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物 を 支 持 体 に 塗 布 し た 後 、 又 は 塗 布 す る の と 同
時 に 、 乳 剤 配 合 物 上 に 保 護 オ ー バ ー コ ー ト 配 合 物 を 塗 布 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ９ ４ 】
　 好 ま し く は 、 ス ラ イ ド ・ コ ー テ ィ ン グ を 用 い て フ ィ ル ム 支 持 体 に 2つ 又 は 3つ 以 上 の 層 配
合 物 が 塗 布 さ れ る 。 第 1の 層 は 、 第 2の 層 が ま だ 湿 っ て い る 間 に 、 第 2の 層 の 上 側 に 塗 布 さ
れ る 。 こ れ ら の 層 を 塗 布 す る た め に 使 用 さ れ た 第 1及 び 第 2の 流 体 は 同 じ で も 異 な っ て い て
も よ い 。
【 ０ １ ９ ５ 】
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　 他 の 実 施 態 様 に お い て 、 米 国 特 許 第 6,355,405号 明 細 書 (Ludemann他 )に 記 載 さ れ て い る
よ う に 、 上 述 の 2種 又 は 3種 以 上 の ポ リ マ ー の 単 一 相 混 合 物 を 含 む 「 キ ャ リ ヤ 」 層 配 合 物 を
、 支 持 体 上 に 直 接 に 塗 布 し 、 そ し て こ れ に よ り 、 乳 剤 層 の 下 側 に 配 置 す る こ と が で き る 。
キ ャ リ ヤ 層 配 合 物 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 配 合 物 の 塗 布 と 同 時 に 、 塗 布 す る こ と
が で き る 。
【 ０ １ ９ ６ 】
　 例 え ば 米 国 特 許 第 5,532,121号 明 細 書 (Yonkoski他 )に 記 載 さ れ て い る よ う な フ ッ 素 処 理
ポ リ マ ー を 内 蔵 す る こ と に よ り 、 又 は 例 え ば 米 国 特 許 第 5,621,983号 明 細 書 (Ludemann他 )
に 記 載 さ れ て い る よ う な 特 定 の 乾 燥 技 術 を 用 い る こ と に よ り 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料
内 で 斑 点 及 び そ の 他 の 表 面 異 常 を 低 減 す る こ と が で き る 。
【 ０ １ ９ ７ 】
　 層 は フ ィ ル ム 支 持 体 の 一 方 の 側 に 塗 布 す る こ と が で き る が 、 製 造 法 は 、 前 記 高 分 子 支 持
体 の 対 向 側 又 は 裏 側 に 、 1つ 又 は 2つ 以 上 の 付 加 的 な 層 、 例 え ば 導 電 層 、 ハ レ ー シ ョ ン 防 止
層 、 又 は 艶 消 し 剤 (例 え ば シ リ カ )を 含 有 す る 層 、 又 は こ の よ う な 層 の 組 み 合 わ せ を 形 成 す
る こ と を 含 む こ と も で き る 。 或 い は 、 1つ の 裏 側 層 が 所 望 の 機 能 の 全 て を 発 揮 す る こ と も
で き る 。
【 ０ １ ９ ８ 】
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 支 持 体 の 両 側 に フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 を
含 み 、 且 つ /又 は 、 1つ 以 上 の 乳 剤 層 の 下 方 に ハ レ ー シ ョ ン 防 止 下 層 を 含 む こ と も 考 え ら れ
る 。
【 ０ １ ９ ９ 】
　 画 像 鮮 鋭 度 を 促 進 す る た め に 、 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 ア キ ュ ー タ ン ス
色 素 及 び /又 は ハ レ ー シ ョ ン 防 止 色 素 を 含 有 す る 1つ 又 は 2つ 以 上 の 層 を 含 有 す る こ と が で
き る 。 こ れ ら の 色 素 は 、 露 光 波 長 に 近 い 吸 光 度 を 有 す る よ う に 選 ば れ 、 散 乱 光 を 吸 収 す る
よ う に 構 成 さ れ る 。 1つ 又 は 2つ 以 上 の ハ レ ー シ ョ ン 防 止 裏 層 、 下 層 又 は オ ー バ ー コ ー ト 内
に 、 1種 又 は 2種 以 上 の ハ レ ー シ ョ ン 防 止 組 成 物 を 内 蔵 す る こ と が で き る 。 加 え て 、 1つ 又
は 2つ 以 上 の 表 側 層 内 に 、 1種 又 は 2種 以 上 の ア キ ュ ー タ ン ス 色 素 を 内 蔵 す る こ と も で き る
。
【 ０ ２ ０ ０ 】
　 ハ レ ー シ ョ ン 防 止 色 素 及 び ア キ ュ ー タ ン ス 色 素 と し て 有 用 な 色 素 は 、 米 国 特 許 第 5,380,
635号 明 細 書 (Gomez他 )、 同 第 6,063,560号 明 細 書 (Suzuki他 )、 及 び 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 1 0
83 459号 明 細 書 (Kimura)に 記 載 さ れ て い る ス ク ア レ イ ン 色 素 、 欧 州 特 許 出 願 公 開 第 0 342 
810号 明 細 書 (Leichter)に 記 載 さ れ た イ ン ド レ ニ ン 色 素 、 及 び 米 国 特 許 第 6,689,547号 明 細
書 (Hunt他 )に 記 載 さ れ た シ ア ニ ン 色 素 を 含 む 。
【 ０ ２ ０ １ 】
　 例 え ば 米 国 特 許 第 5,135,842号 明 細 書 (Kitchin他 )、 同 第 5,266,452号 明 細 書 (Kitchin他 )
、 同 第 5,314,795号 明 細 書 (Helland他 )、 同 第 6,306,566号 明 細 書 (Sakurada他 )、 特 開 2001-
142175号 公 報 (Hanyu他 )、 及 び 同 第 2001-183770号 公 報 (Hanyu他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に
、 処 理 中 に 熱 で 色 を 失 う か 又 は 白 く な る こ と に な る ア キ ュ ー タ ン ス 色 素 又 は ハ レ ー シ ョ ン
防 止 色 素 を 含 む 組 成 物 を 採 用 す る こ と も 有 用 で あ る 。 ま た 、 特 開 平 11-302550号 公 報 (Fuji
wara)、 特 開 2001-109101号 公 報 (Adachi)、 特 開 2001-51371号 公 報 (Yabuki他 )、 及 び 特 開 20
00-029168号 公 報 (Noro)に は 、 漂 白 組 成 物 が 記 載 さ れ て い る 。
【 ０ ２ ０ ２ 】
　 他 の 有 用 な 熱 漂 白 可 能 な 裏 側 ハ レ ー シ ョ ン 防 止 組 成 物 は 、 ヘ キ サ ア リ ー ル ビ イ ミ ダ ゾ ー
ル (「 HABI」 と し て も 知 ら れ る )と の 組 み 合 わ せ で 使 用 さ れ る 輻 射 線 吸 収 化 合 物 、 例 え ば オ
キ ソ ノ ー ル 色 素 及 び 種 々 の そ の 他 の 化 合 物 、 又 は こ れ ら の 混 合 物 を 含 む こ と が で き る 。 HA
BI化 合 物 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 4,196,002号 明 細 書 (Levinson他 )、 同 第 5,652,091号 明 細 書
(Perry他 )及 び 同 第 5,672,562号 明 細 書 (Perry他 )に 記 載 さ れ て い る 。 こ の よ う な 熱 漂 白 可
能 な 組 成 物 の 例 は 、 例 え ば 米 国 特 許 第 6,455,210号 明 細 書 (Irving他 )、 同 第 6,514,677号 明
細 書 (Ramsden他 )及 び 同 第 6,558,880号 明 細 書 (Goswami他 )に 記 載 さ れ て い る 。
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【 ０ ２ ０ ３ 】
　 実 際 の 使 用 条 件 下 で 、 こ れ ら の 組 成 物 は 、 90℃ 以 上 の 温 度 で 0.5秒 以 上 に わ た っ て 、 漂
白 を 可 能 に す る よ う に 加 熱 さ れ る 。 (好 ま し く は 、 100℃ ～ 200℃ の 温 度 で 5～ 20秒 間 に わ た
っ て 漂 白 を 行 う 。 )
　 い く つ か の 好 ま し い 実 施 態 様 の 場 合 、 本 発 明 の 熱 現 像 可 能 な 材 料 は 、 支 持 体 の 一 方 又 は
両 方 の 側 で 、 1つ 又 は 2つ 以 上 の 画 像 形 成 層 上 に 表 面 保 護 層 を 含 む 。 他 の 実 施 態 様 の 場 合 、
フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 1つ 又 は 2つ 以 上 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 と 同 じ 支 持
体 の 側 に 、 表 面 保 護 層 を 含 み 、 そ し て ハ レ ー シ ョ ン 防 止 組 成 物 及 び /又 は 導 電 性 静 電 防 止
組 成 物 を 含 む 層 を 裏 側 に 含 む 。 こ れ ら の 実 施 態 様 に は 、 別 個 の 裏 側 表 面 保 護 層 を 含 む こ と
も で き る 。
【 ０ ２ ０ ４ 】
　
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 任 意 の 好 適 な 画 像 形 成 用 源 (典 型 的 に は X線 )を
使 用 し て 、 材 料 の タ イ プ と 呼 応 し た 任 意 の 好 適 な 形 式 で 画 像 形 成 す る こ と が で き る 。 他 の
実 施 態 様 は 、 100 nm以 上 ～ 1400 nmの 範 囲 の 輻 射 線 に 対 し て 感 光 し て よ い 。
【 ０ ２ ０ ５ 】
　 本 発 明 の X線 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 好 適 な X線 源 に 当 て て 、 潜 像 を 提 供 す る こ と に
よ っ て 、 画 像 形 成 を 達 成 す る こ と が で き る 。 好 適 な 露 光 手 段 が よ く 知 ら れ て お り 、 そ し て
医 療 用 、 マ ン モ グ ラ フ ィ 用 、 歯 科 用 、 及 び 工 業 用 X線 ユ ニ ッ ト を 含 む X線 源 を 含 む 。
【 ０ ２ ０ ６ 】
　 熱 現 像 条 件 は 、 使 用 さ れ る 構 造 に 応 じ て 変 化 す る こ と に な る が 、 し か し 典 型 的 に は 、 好
適 に 高 め ら れ た 温 度 、 例 え ば 50℃ ～ 250℃ (好 ま し く は 80℃ ～ 200℃ 、 よ り 好 ま し く は 100℃
～ 200℃ )で 、 十 分 な 時 間 、 一 般 に は 1～ 120秒 間 に わ た っ て 像 様 露 光 済 材 料 を 加 熱 す る こ と
を 伴 う 。 加 熱 は 任 意 の 好 適 な 加 熱 手 段 を 使 用 し て 達 成 す る こ と が で き る 。 好 ま し い 熱 現 像
処 置 は 、 110℃ ～ 135℃ で 3～ 25秒 間 に わ た っ て 加 熱 す る こ と を 含 む 。
【 ０ ２ ０ ７ 】
　 い く つ か の 方 法 に お い て 、 現 像 は 2つ の ス テ ッ プ で 行 わ れ る 。 よ り 短 い 時 間 に わ た っ て
、 よ り 高 い 温 度 で (例 え ば 最 大 10秒 間 に わ た っ て 150℃ で )、 熱 現 像 が 行 わ れ 、 こ れ に 続 い
て 転 移 溶 剤 の 存 在 に お い て 、 よ り 低 い 温 度 (例 え ば 80℃ )で 熱 拡 散 が 行 わ れ る 。
【 ０ ２ ０ ８ 】
　
　 本 明 細 書 に 記 載 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 画 像 形 成 さ れ て い な い 領 域 に お い
て 350～ 450 nmの 範 囲 で 十 分 に 透 過 性 を 有 す る こ と に よ り 、 紫 外 線 又 は 短 波 長 可 視 光 に 対
し て 感 光 す る 画 像 形 成 性 媒 体 を 引 き 続 き 露 光 す る 方 法 に お い て こ れ ら の 材 料 を 使 用 す る こ
と が 可 能 で あ る 。 熱 現 像 さ れ た 材 料 は 、 可 視 像 が あ る 領 域 で は 、 紫 外 線 又 は 短 波 長 可 視 光
を 吸 収 し 、 そ し て 可 視 像 が な い 領 域 で は 、 紫 外 線 又 は 短 波 長 可 視 光 を 透 過 さ せ る 。 熱 現 像
さ れ た 材 料 を 次 い で マ ス ク と し て 使 用 し 、 画 像 形 成 用 輻 射 線 源 (例 え ば 紫 外 線 又 は 短 波 長
可 視 光 エ ネ ル ギ ー 源 )と 、 こ の よ う な 画 像 形 成 用 輻 射 線 に 対 し て 感 光 す る 画 像 形 成 性 材 料
、 例 え ば フ ォ ト ポ リ マ ー 、 ジ ア ゾ 材 料 、 フ ォ ト レ ジ ス ト 、 又 は 感 光 性 印 刷 版 と の 間 に 配 置
す る こ と が で き る 。 画 像 形 成 性 材 料 を 、 露 光 さ れ 熱 現 像 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料
に 含 ま れ る 可 視 像 を 通 過 す る 画 像 形 成 用 輻 射 線 に 当 て る こ と に よ り 、 画 像 形 成 性 材 料 に お
い て 画 像 が 提 供 さ れ る 。
【 ０ ２ ０ ９ 】
　 こ う し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 透 明 支 持 体 を 含 む い く つ か の 他 の 実 施 態 様 に お
い て 、 画 像 形 成 法 は 上 記 ス テ ッ プ A及 び Bの 後 に ：
　 (C)　 画 像 形 成 用 輻 射 線 源 と 、 画 像 形 成 用 輻 射 線 に 対 し て 感 光 す る 画 像 形 成 性 材 料 と の
間 に 、 露 光 さ れ 熱 現 像 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 位 置 決 め し 、 そ し て
　 (D)　 画 像 形 成 性 材 料 を 、 露 光 さ れ 熱 現 像 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に 含 ま れ る
可 視 像 を 通 過 す る 画 像 形 成 用 輻 射 線 に 当 て る こ と に よ り 、 画 像 形 成 性 材 料 に お い て 画 像 を
提 供 す る
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こ と を 含 む 。
【 ０ ２ １ ０ 】
　
　 本 発 明 の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 表 側 及 び /又 は 裏
側 に 隣 接 す る 1つ 又 は 2つ 以 上 の 燐 光 増 感 ス ク リ ー ン を 含 む 画 像 形 成 用 集 成 体 に お い て も 有
用 で あ る 。 こ の よ う な ス ク リ ー ン は 当 業 者 に よ く 知 ら れ て い る [例 え ば 、 米 国 特 許 第 4,865
,944号 明 細 書 (Roberts他 )及 び 同 第 5,021,327号 明 細 書 (Bunch他 )]。 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ
材 料 、 及 び 1つ 又 は 2つ 以 上 の ス ク リ ー ン を 好 適 な ホ ル ダ ー 内 に 配 列 し 、 そ し て こ れ ら を 適
切 に パ ッ ケ ー ジ ン グ す る こ と に よ り 、 集 成 体 (カ セ ッ ト と し て も 知 ら れ る )を 調 製 す る こ と
が で き る 。
【 ０ ２ １ １ 】
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 「 表 側 」 に 燐 光 増 感 ス ク リ ー ン を 配 置 す る こ と に よ り 、 X
線 を 吸 収 し 、 そ し て フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 増 感 さ れ て い る 100 nmを 上 回 る 波 長 を 有
す る 電 磁 線 を 放 射 す る こ と が で き る 。 2つ の 増 感 ス ク リ ー ン と 組 み 合 わ さ れ て 、 デ ュ プ リ
タ イ ズ 型 X線 感 受 性 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 使 用 さ れ る の が 好 ま し い 。 こ の 場 合 一 方
の ス ク リ ー ン は 材 料 の 「 表 側 」 に あ り 、 他 方 の ス ク リ ー ン は 材 料 の 「 裏 側 」 に あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ２ １ ２ 】
　 下 記 例 は 、 本 発 明 の 実 施 を 例 示 す る た め に 記 載 す る も の で あ っ て 、 本 発 明 が こ れ に よ り
限 定 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ２ １ ３ 】
　
　 下 記 の 例 に 使 用 さ れ る 全 て の 材 料 は 、 他 に 特 定 し な い 限 り は 標 準 的 な 商 業 的 供 給 元 、 例
え ば Aldrich Chemical Co. (Milwaukee WI)か ら 容 易 に 入 手 可 能 で あ る 。 全 て の パ ー セ ン
テ ー ジ は 、 特 に 示 さ な い 限 り は 重 量 で 示 す 。 下 記 の 付 加 的 な 用 語 及 び 材 料 を 使 用 し た 。
【 ０ ２ １ ４ 】
　 ACRYLOID(商 標 )A-21は 、 Rohm and and Haas(Philadelphia, PA)か ら 入 手 可 能 な ア ク リ
ル 系 コ ポ リ マ ー で あ る 。
　 BUTVAR(商 標 )B-79は 、 Solutia, Inc.(St. Louis, MO)か ら 入 手 可 能 な ポ リ ビ ニ ル ブ チ ラ
ー ル 樹 脂 で あ る 。
　 CAB 171-15Sは 、 Eastman Chemical Co. (Kingsport, TN)か ら 入 手 可 能 な セ ル ロ ー ス ア
セ テ ー ト ブ チ レ ー ト 樹 脂 で あ る 。
【 ０ ２ １ ５ 】
　 Fischer X-Ray機 械 は 、 Model 36600Gで あ り 、 Fischer Imaging Corporation (Denver, 
CO)か ら 入 手 し た 。
　 DESMODUR(商 標 )N3300は 、 Bayer Chemicals (Pittburgh, PA)か ら 入 手 可 能 な 脂 肪 族 ヘ キ
サ メ チ レ ン ジ イ ソ シ ア ネ ー ト で あ る 。
　 PERMANAX(商 標 )WSO(又 は NONOX(商 標 ))は 、 1,1-ビ ス (2-ヒ ド ロ キ シ -3,5-ジ メ チ ル フ ェ ニ
ル )-3,5,5-ト リ メ チ ル ヘ キ サ ン [CAS RN=7292-14-0]で あ り 、 St-Jean PhotoChemicals, In
c.(Quebec, Canada)か ら 入 手 可 能 で あ る 。
【 ０ ２ １ ６ 】
　 MEKは 、 メ チ ル エ チ ル ケ ト ン (又 は 2-ブ タ ノ ン )で あ る 。
　 PHPは 臭 化 水 素 酸 ピ リ ジ ニ ウ ム ペ ル ブ ロ ミ ド で あ る 。
　 ビ ニ ル ス ル ホ ン -1は 米 国 特 許 第 6,143,487号 明 細 書 (上 記 )に 記 載 さ れ 、 下 記 構 造 (VS-1)
を 有 す る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ２ １ ７ 】
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画 像 形 成 用 集 成 体

試 験 及 び 例 の た め の 材 料 及 び 方 法 ：



【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ １ ８ 】
　 カ ブ リ 防 止 剤 AF-Aは 、 ト リ ブ ロ モ メ チ ル ス ル ホ ニ ル ピ リ ジ ン で あ り 、 そ し て 下 記 構 造 (A
F-A)を 有 す る と 考 え ら れ る ：
【 ０ ２ １ ９ 】
【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ２ ０ 】
　 カ ブ リ 防 止 剤 AF-Bは 、 米 国 特 許 第 5,686,228号 明 細 書 (上 記 )に 記 載 さ れ 、 下 記 構 造 (AF-B
)を 有 す る と 考 え ら れ る ：
【 ０ ２ ２ １ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ２ ２ 】
　 化 合 物 CN-08は 、 米 国 特 許 第 5,545,515号 明 細 書 (上 記 )に 記 載 さ れ 、 下 記 構 造 を 有 す る と
考 え ら れ る ：
【 ０ ２ ２ ３ 】
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【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ２ ４ 】
　 バ ッ ク コ ー ト 色 素 BC-1は 、 シ ク ロ ブ テ ン ジ イ リ ウ ム 、 1,3-ビ ス [2,3-ジ ヒ ド ロ -2,2-ビ ス
[[1-オ キ ソ ヘ キ シ ル )オ キ シ ]メ チ ル ]-1H-ペ リ ミ ジ ン -4-イ ル ]-2,4-ジ ヒ ド ロ キ シ -、 ビ ス (
(分 子 内 塩 )で あ る 。 こ れ は 、 下 記 構 造 を 有 す る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ２ ２ ５ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ２ ６ 】
　 化 合 物 S-1及 び S-2は 硫 黄 含 有 化 学 増 感 剤 で あ る 。 化 合 物 Au-1は 金 (III)含 有 化 学 増 感 剤
で あ る 。 こ れ ら の 化 合 物 の 構 造 を 以 下 に 示 す 。
【 ０ ２ ２ ７ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ２ ８ 】
【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ２ ９ 】
　 下 記 例 は 、 カ ル ボ ン 酸 を 添 加 し た と き に 、 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 及 び 燐
光 体 非 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 両 方 に 関 し て 、 周 囲 条 件 下 の 貯 蔵 状 態 が 改 善 さ れ
た こ と [自 然 寿 命 維 持 力 (NAK: natural age keeping)と し て も 知 ら れ る ]を 実 証 す る 。 こ れ
ら の カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 有 す る 種 々 の 配 合 物 に お い て 、 種 々 異 な る サ イ ズ の ハ ロ ゲ ン 化 銀
粒 子 、 及 び 種 々 異 な る 硫 黄 含 有 化 学 増 感 剤 を 研 究 し た 。

10

20

30

40

50

(35) JP 2007-532974 A 2007.11.15



【 ０ ２ ３ ０ 】
　
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 及 び ト ッ プ コ ー ト 配 合 物 を 、 デ ュ ア ル ナ イ フ ・ コ ー テ ィ ン グ
機 を 使 用 し て 、 安 全 光 条 件 下 で 、 7ミ ル (178 μ m)の 青 み が か っ た ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ
ー ト 支 持 体 上 に 塗 布 し た 。 支 持 体 は 、 CAB 171-15S樹 脂 バ イ ン ダ ー 中 に 色 素 BC-1を 含 有 す
る 裏 側 ハ レ ー シ ョ ン 防 止 層 を 備 え た 。 試 料 を 87℃ で 7分 間 に わ た っ て 乾 燥 さ せ た 。 銀 塗 膜
重 量 は 、 約 2.25～ 2.28 g/m 2 で あ っ た 。
【 ０ ２ ３ １ 】
　 結 果 と し て 得 ら れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ ・ フ ィ ル ム を カ ッ ト し て ス ト リ ッ プ 試 料 に し
、 そ し て 、 コ ン ベ ン シ ョ ナ ル な EG&G Mark VIIフ ラ ッ シ ュ ・ セ ン シ ト メ ー タ ー を 使 用 し て
、 こ れ ら の 試 料 に 10 - 2 秒 間 に わ た っ て 像 様 露 光 を 施 し た 。 こ の セ ン シ ト メ ー タ ー は 、 光 学
濃 度 0.0～ 4.0の 連 続 濃 度 ウ ェ ッ ジ 、 P-16フ ィ ル タ ー 及 び 0.7ニ ュ ー ト ラ ル ・ デ ン シ テ ィ ・
フ ィ ル タ ー を 備 え た 。 露 光 に 続 い て 、 15秒 間 に わ た っ て 122℃ ～ 122.8℃ で 、 加 熱 さ れ た ロ
ー ル 型 処 理 装 置 を 使 用 し て フ ィ ル ム を 現 像 す る こ と に よ り 、 最 小 濃 度 (D m i n )か ら 最 大 濃 度
(D m a x )へ 変 化 す る 連 続 濃 度 「 ウ ェ ッ ジ 」 を 発 生 さ せ た 。
【 ０ ２ ３ ２ 】
　 カ ス タ ム メ イ ド ・ コ ン ピ ュ ー タ ー 走 査 型 濃 度 計 上 で 、 そ し て ISO標 準 5-2及 び 5-3を 満 た
す よ う に 、 濃 度 測 定 を 行 っ た 。 こ の よ う な 濃 度 測 定 値 は 、 商 業 的 に 入 手 可 能 な 濃 度 計 か ら
得 ら れ る 測 定 値 に 匹 敵 す る と 考 え ら れ る 。 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の 感 度 に 適 し た フ ィ
ル タ ー を 使 用 し て 、 ウ ェ ッ ジ 濃 度 を 測 定 す る こ と に よ り 、 対 数 露 光 に 対 す る 濃 度 (す な わ
ち D log E曲 線 )の グ ラ フ を 得 た 。
【 ０ ２ ３ ３ 】
　 例 1：

　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 配 合 物 を 下 記 の よ う に 調 製 し た ：
　 予 め 形 成 さ れ た 臭 ヨ ウ 化 銀 (94% Br/6% I)、 ベ ヘ ン 酸 銀 を 含 む カ ル ボ ン 酸 銀 「 石 鹸 」 を
、 米 国 特 許 第 6,413,710号 明 細 書 (Shor他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 し た 。 平 均 粒 子 サ
イ ズ は 、 0.14 μ mで あ っ た 。 下 記 材 料 及 び 量 を 用 い て 、 米 国 特 許 第 6,423,481号 明 細 書 (Si
mpson他 )に 記 載 さ れ た 手 順 に 従 っ て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 を 化 学 増 感 し た 。 「 CA-1
」 は ク エ ン 酸 で あ る 。
【 ０ ２ ３ ４ 】
　
　 23.9%固 形 分 の こ の 銀 石 鹸 分 散 体 193.8 gに 、 下 記 の も の を 順 番 に 添 加 し た ：
【 ０ ２ ３ ５ 】
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塗 布 、 露 光 、 及 び 処 理 条 件

0.14 μ mハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 を 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お け る ク エ ン 酸
の 使 用

フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物



【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ３ ６ 】
　
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 の た め の 保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物 を 下 記 の よ う に 調 製 し た
：
　 　 ACRYLOID(商 標 )A-21　 　 　 　 　 　 　  0.58g
　 　 CAB 171-15S　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 14.9g
　 　 MEK　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  183.4g
　 　 VS-1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.3g
　 　 ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー ル 　 　 　 　 　 　 　 　 1.6g
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保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物



　 　 カ ブ リ 防 止 剤 B　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.12g
【 ０ ２ ３ ７ 】
　 乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ ー ト に 、 3.5 gの メ タ ノ ー ル 中 の 0.035 gの CA-1の 溶 液 0.5 mlを
添 加 す る こ と に よ り 、 塗 膜 配 合 物 を 上 記 の よ う に 調 製 し た 。 CA-1を 添 加 せ ず に 、 対 照 塗 膜
配 合 物 を 調 製 し た 。
【 ０ ２ ３ ８ 】
　 自 動 デ ュ ア ル ナ イ フ ・ コ ー タ ー を 使 用 し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 配 合 物 及 び 保 護 ト ッ
プ コ ー ト 配 合 物 を 同 時 に 塗 布 し た 。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し
て 乾 燥 さ せ た 。 試 料 を 上 述 の よ う に 露 光 し 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。
【 ０ ２ ３ ９ 】
　 下 記 表 Iに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合
物 中 に ク エ ン 酸 (CA-1)が 配 合 さ れ た 場 合 の 初 期 の D m i n 、 ス ピ ー ド 及 び コ ン ト ラ ス ト が 同 様
で あ る こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ４ ０ 】
　 こ れ ら の 材 料 の そ れ ぞ れ の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に
貯 蔵 し た 。 次 い で 、 こ れ ら の 試 料 を 画 像 形 成 し 、 そ し て こ れ ら の セ ン シ ト メ ト リ ー を 測 定
し た 。 下 記 表 Iに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-1の 変 化 は 、 ク エ ン 酸 (CA-1)を 含
有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に D m i n の 増 加 を 35%低 減 し た こ と を 実 証 す る
。
【 ０ ２ ４ １ 】
【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ４ ２ 】
　 例 2：

　 予 め 形 成 さ れ た 臭 ヨ ウ 化 銀 (98% Br/2% I)、 ベ ヘ ン 酸 銀 を 含 む カ ル ボ ン 酸 銀 「 石 鹸 」 を
、 米 国 特 許 第 6,413,710号 明 細 書 (Shor他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 し た 。 平 均 粒 子 サ
イ ズ は 、 0.20 μ mで あ っ た 。 米 国 特 許 第 6,423,481号 明 細 書 (Simpson他 )に 記 載 さ れ た 手 順
に 従 っ て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 を 化 学 増 感 す る が 、 し か し 、 硫 黄 増 感 剤 S-1の 代 わ
り に 、 8.82 gの メ タ ノ ー ル 中 0.0526 gの 硫 黄 増 感 剤 S-2の 溶 液 6.0 mlを 内 蔵 し た 。 他 の 材
料 の 量 は 、 例 1に 記 載 さ れ た の と 同 じ で あ っ た 。
【 ０ ２ ４ ３ 】
　 乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ ー ト に 、 3.5 gメ タ ノ ー ル 中 の 0.035 gの CA-1(ク エ ン 酸 )の 溶 液
0.5 mlを 添 加 す る こ と に よ り 、 例 1に 記 載 さ れ て い る よ う に 塗 膜 配 合 物 を 調 製 し た 。 CA-1
を 添 加 せ ず に 、 対 照 塗 膜 配 合 物 を 調 製 し た 。
【 ０ ２ ４ ４ 】
　 自 動 デ ュ ア ル ナ イ フ ・ コ ー タ ー を 使 用 し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 配 合 物 及 び 保 護 ト ッ
プ コ ー ト 配 合 物 を 同 時 に 塗 布 し た 。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し
て 乾 燥 さ せ た 。 試 料 を 上 述 の よ う に 露 光 し 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。
【 ０ ２ ４ ５ 】
　 下 記 表 IIに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合
物 中 に ク エ ン 酸 (CA-1)が 配 合 さ れ た 場 合 に 、 D m i n が 改 善 さ れ た こ と を 実 証 す る 。
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0.20 μ mハ ロ ゲ ン 化 銀 粒 子 を 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 に お け る ク エ ン 酸
の 使 用



【 ０ ２ ４ ６ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 IIに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-1の
変 化 は 、 ク エ ン 酸 (CA-1)を 含 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に D m i n の 増 加 を
50%低 減 し た こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ４ ７ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ４ ８ 】
　 例 3：
　 例 1に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物 を 調 製 し 、 硫 黄 増 感 剤 S
-1、 又 は メ タ ノ ー ル 9.0 g中 0.0537 gの 硫 黄 増 感 剤 S-2を 含 有 す る 溶 液 6.0 mlを 内 蔵 し た 。
乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ ー ト に 、 3.5 gの メ タ ノ ー ル 中 の 0.035 gの ク エ ン 酸 (CA-1)の 溶 液
0.5 mlを 添 加 す る こ と に よ り 、 配 合 物 を 調 製 し た 。 化 合 物 CA-1を 添 加 せ ず に 、 対 照 塗 膜 配
合 物 も 調 製 し た 。 5分 間 に わ た る 混 合 に 続 い て 、 平 均 粒 子 サ イ ズ 4 μ mの YSrTaO 4 燐 光 体 18.
2 gを 添 加 し た 。 さ ら に 5分 間 に わ た っ て 配 合 物 を 混 合 し た 。 配 合 物 を 例 1の よ う に 塗 布 し
、 乾 燥 さ せ 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。 燐 光 体 塗 膜 重 量 は 、 約 76～ 81 g/m 2 で あ っ た
。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し た 。 試 料 を 上 述 の よ う に 、 露 光 し
、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。
【 ０ ２ ４ ９ 】
　 下 記 表 IIIに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 ク エ ン 酸 (CA-1)が 標 準 乳 剤 配
合 物 と と も に 配 合 さ れ た 場 合 の D m i n 、 ス ピ ー ド 及 び コ ン ト ラ ス ト が 同 様 で あ る こ と を 実 証
す る 。
【 ０ ２ ５ ０ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 IIIに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2の
変 化 は 、 ク エ ン 酸 と と も に 配 合 さ れ た 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に
D m i n の 増 加 を 低 減 し た こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ５ １ 】
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【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ５ ２ 】
　 例 4：
　 例 2に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物 を 調 製 し た 。
0.947 gの メ タ ノ ー ル 中 0.055 gの ア ク リ ロ ニ ト リ ル 高 コ ン ト ラ ス ト 剤 (化 合 物 CN-8)、 及 び
3.5 gの メ タ ノ ー ル 中 の 0.035 gの ク エ ン 酸 (CA-1)の 溶 液 0.5 mlを 溶 解 す る こ と に よ り 調 製
さ れ た 溶 液 0.5 mlを 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ ー ト に 添 加 し た 。 化
合 物 CA-1を 添 加 せ ず に 、 対 照 塗 膜 配 合 物 も 調 製 し た 。 5分 間 に わ た る 混 合 に 続 い て 、 平 均
粒 子 サ イ ズ 4 μ mの YSrTaO 4 燐 光 体 18.2 gを 添 加 し た 。 配 合 物 を 例 1の よ う に 塗 布 し 、 乾 燥
さ せ 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。 燐 光 体 塗 膜 重 量 は 、 約 76～ 81 g/m 2 で あ っ た 。 配 合
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物 を 塗 布 す る こ と に よ り 、 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 し た 。 試 料 を 上 述 の よ う に 、 露 光 し 、
画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。
【 ０ ２ ５ ３ 】
　 下 記 表 IVに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 ク エ ン 酸 が フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ
ィ 乳 剤 中 に 使 用 さ れ た 場 合 の ス ピ ー ド 及 び コ ン ト ラ ス ト が 同 様 で あ る こ と を 実 証 す る 。 D m
i n の 減 少 も 見 い だ さ れ た 。
【 ０ ２ ５ ４ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 IVに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2の
変 化 は 、 高 コ ン ト ラ ス ト 化 合 物 及 び ク エ ン 酸 と と も に 配 合 さ れ た 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ
グ ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に D m i n の 増 加 を 15 %低 減 し た こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ５ ５ 】
【 表 ５ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ５ ６ 】
　 例 5：
　 予 め 形 成 さ れ た 臭 ヨ ウ 化 銀 (98% Br/2% I)、 ベ ヘ ン 酸 銀 を 含 む カ ル ボ ン 酸 銀 「 石 鹸 」 を
、 米 国 特 許 第 6,413,710号 明 細 書 (Shor他 )に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 し た 。 平 均 粒 子 サ
イ ズ は 、 0.15 μ mで あ っ た 。 下 記 材 料 及 び 量 を 用 い て 、 米 国 特 許 第 6,423,481号 明 細 書 (Si
mpson他 )に 記 載 さ れ た 手 順 に 従 っ て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 を 化 学 増 感 し た 。
【 ０ ２ ５ ７ 】
　
　 28.37%固 形 分 の こ の 銀 石 鹸 分 散 体 163.0 gに 、 下 記 の も の を 順 番 に 添 加 し た ：
【 ０ ２ ５ ８ 】
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【 表 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ５ ９ 】
　
　 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 層 の た め の 2つ の 保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物 を 下 記 の よ う に 調
製 し た ：
【 ０ ２ ６ ０ 】
　 　
　 　 ACRYLOID(商 標 )A-21　 　 　 　 　 　 　  0.58g
　 　 CAB 171-15S　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 14.9g
　 　 MEK　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  183.4g
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保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物

保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物 I



　 　 VS-1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.3g
　 　 ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー ル 　 　 　 　 　 　 　 　 1.6g
　 　 カ ブ リ 防 止 剤 B　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 0.12g
【 ０ ２ ６ １ 】
　 　
　 　 ACRYLOID(商 標 )A-21　 　 　 　 　 　 　 　 0.58g
　 　 CAB 171-15S　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  14.9g
　 　 MEK　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 183.4g
　 　 VS-1　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  0.3g
　 　 ベ ン ゾ ト リ ア ゾ ー ル 　 　 　 　 　 　 　 　  1.6g
　 　 カ ブ リ 防 止 剤 A　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  0.85g
　 　 カ ブ リ 防 止 剤 B　 　 　 　 　 　 　 　 　 　  0.12g
【 ０ ２ ６ ２ 】
　 乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ ー ト に 、 2.0 gの MEK及 び 0.63 gの MEOH中 の ク エ ン 酸 (CA-1)、 ト
リ カ ル バ リ ル 酸 (TCA-1)、 又 は マ ロ ン 酸 (MA-1)の 1.64 x 10 - 4 モ ル 溶 液 0.38 mlを 添 加 し た
。 5分 間 に わ た る 混 合 に 続 い て 、 平 均 粒 子 サ イ ズ 4 μ mの YSrTaO 4 燐 光 体 18.2 gを 添 加 し た
。 さ ら に 5分 間 に わ た っ て 配 合 物 を 混 合 し た 。
【 ０ ２ ６ ３ 】
　 2つ の 保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物 を 使 用 し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 調 製 し た 。 自
動 デ ュ ア ル ナ イ フ ・ コ ー タ ー を 使 用 し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 配 合 物 及 び 保 護 ト ッ プ コ
ー ト 配 合 物 を 同 時 に 塗 布 し た 。 例 1に 記 載 し た よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し て 乾 燥 さ せ た 。 燐
光 体 塗 膜 重 量 は 約 73～ 77 g/m 2 で あ っ た 。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物 を
塗 布 し た 。 試 料 を 上 述 の よ う に 露 光 し 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。
【 ０ ２ ６ ４ 】
　 下 記 表 Vに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合
物 に カ ル ボ ン 酸 化 合 物 を 添 加 す る こ と に よ り 、 同 様 の ス ピ ー ド を 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ
フ ィ 材 料 が 提 供 さ れ る こ と を 実 証 す る 。 初 期 D m i n は 酸 化 合 物 の 添 加 に よ っ て か な り 減 少 し
た 。 コ ン ト ラ ス ト の 減 少 も 注 目 さ れ る が 、 こ の 減 少 は 、 保 護 ト ッ プ コ ー ト IIの 使 用 に よ っ
て 観 察 さ れ る も の と 同 様 で あ っ た 。
【 ０ ２ ６ ５ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 Vに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2の 変
化 は 、 こ れ ら の 酸 化 合 物 を 含 有 す る 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に D m
i n の 増 加 を 低 減 し た こ と を 実 証 す る 。 最 大 の 改 善 は 、 ク エ ン 酸 (55%)及 び ト リ カ ル バ リ ル
酸 (65%)で 観 察 さ れ た 。
【 ０ ２ ６ ６ 】
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【 表 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ６ ７ 】
　 例 6：
　 例 5に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ
ー ト に 、 2.0 gの MEK及 び 0.63 gの MEOH中 の ク エ ン 酸 (CA-1)の 1.64 x 10 - 4 モ ル 溶 液 0.35 ml
を 添 加 し た 。 5分 間 に わ た る 混 合 に 続 い て 、 平 均 粒 子 サ イ ズ 4 μ mの YSrTaO 4 燐 光 体 18.2 g
を 添 加 し た 。 配 合 物 を さ ら に 5分 間 に わ た っ て 混 合 し た 。
【 ０ ２ ６ ８ 】
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　 2つ の 保 護 ト ッ プ コ ー ト 配 合 物 を 使 用 し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 再 び 調 製 し た
。 自 動 デ ュ ア ル ナ イ フ ・ コ ー タ ー を 使 用 し て 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 配 合 物 及 び 保 護 ト ッ
プ コ ー ト 配 合 物 を 同 時 に 塗 布 し た 。 例 1に 記 載 さ れ て い る よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し て 乾 燥
さ せ た 。 燐 光 体 塗 膜 重 量 が 約 74～ 78 g/m 2 で あ っ た 。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に
、 配 合 物 を 塗 布 し た 。 試 料 を 上 述 の よ う に 露 光 し 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。
【 ０ ２ ６ ９ 】
　 下 記 表 VIに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 に ク
エ ン 酸 を 添 加 す る こ と に よ り 、 D m i n が 減 少 し た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 提 供 さ れ る こ
と を 実 証 す る 。 ス ピ ー ド 及 び コ ン ト ラ ス ト の 若 干 の 損 失 が 見 い だ さ れ た 。 こ の 減 少 は 、 保
護 ト ッ プ コ ー ト IIの 使 用 に よ っ て 観 察 さ れ る も の と 同 様 で あ っ た 。
【 ０ ２ ７ ０ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 VIに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2の
変 化 は 、 ク エ ン 酸 を 含 有 す る 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に D m i n の 増
加 を 低 減 し た こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ７ １ 】
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【 表 ８ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ７ ２ 】
　 CA-1を 有 す る 状 態 及 び 有 し な い 状 態 の 、 こ れ ら の フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の X線 セ ン
シ ト メ ト リ ー 応 答 を 、 FischerX線 ユ ニ ッ ト を 使 用 し て 試 料 に 露 光 を 施 す こ と に よ り 測 定 し
た 。 Fischer X線 ユ ニ ッ ト は 200 mA及 び 76 KeVで 動 作 し 、 そ し て 3.0 mmの ア ル ミ ニ ウ ム ・
シ ー ト で フ ィ ル タ リ ン グ さ れ た 。 X線 源 か ら 85.5 cmの 位 置 に セ ッ ト さ れ た テ ー ブ ル 上 に 、
試 料 を 置 い た 。 一 定 の 強 度 及 び 0.05秒 ～ 1.5秒 の 露 光 時 間 を 有 す る 一 連 の X線 露 光 を 施 し た
。 露 光 済 試 料 を 、 例 1に 記 載 さ れ た も の と 同 様 に 現 像 し た 。
【 ０ ２ ７ ３ 】
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　 こ れ ら の 試 料 の 濃 度 を 、 A状 態 フ ィ ル タ ー を 使 用 し た X-rite 310濃 度 計 に よ っ て 測 定 し
、 そ し て 可 視 フ ィ ル タ ー で 測 定 し た 。 セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 下 記 表 VIIに 示 し た
よ う に 、 現 像 済 濃 度 と D m i n と の 差 に よ っ て 測 定 し て 、 ク エ ン 酸 が 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ
グ ラ フ ィ 材 料 中 に 内 蔵 さ れ た 場 合 に 、 X線 に 対 す る 感 度 が 同 様 で あ る こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ７ ４ 】
【 表 ９ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ７ ５ 】
　 例 7：
　 例 5に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 配 合 物 の 25 gア リ コ
ー ト に 、 2.0 gの MEK及 び 0.63 gの MEOH中 の 1,3,5-シ ク ロ ヘ キ サ ン ト リ カ ル ボ ン 酸 (CHTA)、
1,2,3,4-ブ タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 (BTCA-1)、 フ マ ル 酸 (FA-1)、 マ レ イ ン 酸 (MLA-1)、 メ サ
コ ン 酸 (MSA-1)、 シ ト ラ コ ン 酸 (CTA-1)、 又 は 1,2-シ ク ロ ヘ キ サ ン ジ カ ル ボ ン 酸 (CHDA)の 1.
64 x 10 - 4 モ ル 溶 液 0.35 mlを 添 加 し た 。 配 合 物 を 例 1に 記 載 さ れ た よ う に 塗 布 し 、 乾 燥 さ
せ 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。 燐 光 体 塗 膜 重 量 は 、 約 73～ 85 g/m 2 で あ っ た 。 同 様 の
銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し た 。
【 ０ ２ ７ ６ 】
　 下 記 表 VIIIに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 カ ル ボ ン 酸 を 内 蔵 す る フ ォ ト
サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 が 、 同 様 の ス ピ ー ド 及 び コ ン ト ラ ス ト を 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ
材 料 を 提 供 す る こ と を 実 証 す る 。 D m i n の 増 大 が 、 CHTA-1、 MSA-1、 及 び CHDA-1で 観 察 さ れ
た 。
【 ０ ２ ７ ７ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 VIIIに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2
の 変 化 は 、 こ れ ら の 酸 化 合 物 と と も に 配 合 さ れ た 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が
、 老 化 時 に D m i n の 増 加 を 10%～ 70%低 減 し た こ と を 実 証 す る 。 最 大 の 改 善 は 、 1,2,3,4-ブ タ
ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 で 観 察 さ れ た 。
【 ０ ２ ７ ８ 】
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【 表 １ ０ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ７ ９ 】
　 例 8：
　 例 5に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 の 25 gア リ コ ー ト に
、 2.0 gの MEK及 び 0.63 gの MEOH中 の 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 (CPTA-1)又
は 酒 石 酸 (TA-1)の 1.64 x 10 - 4 モ ル 溶 液 0.35 mlを 添 加 し た 。 配 合 物 を 例 5に 記 載 さ れ た よ
う に 塗 布 し 、 乾 燥 さ せ 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。 燐 光 体 塗 膜 重 量 は 、 約 74～ 78 g/m
2 で あ っ た 。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物 を 塗 布 し た 。
【 ０ ２ ８ ０ 】
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　 下 記 表 IXに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 カ ル ボ ン 酸 を 内 蔵 す る フ ォ ト サ
ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 が 、 こ れ ら の 酸 を 内 蔵 し な い フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の も の と 同 様 の
D m i n 、 ス ピ ー ド 及 び AC-2を 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 提 供 す る こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ８ １ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 IXに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2の
変 化 は 、 1,2,3,4-シ ク ロ ペ ン タ ン テ ト ラ カ ル ボ ン 酸 を 含 有 す る 燐 光 体 含 有 フ ォ ト サ ー モ グ
ラ フ ィ 材 料 が 、 老 化 時 に D m i n の 増 加 を 60%低 減 し た こ と を 実 証 す る 。
【 ０ ２ ８ ２ 】
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【 表 １ １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ２ ８ ３ 】
　 例 9：
　 例 5に 記 載 さ れ て い る よ う に 調 製 さ れ た フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 の 25 gア リ コ ー ト に
、 2.0 gの MEK及 び 0.63 gの MEOH中 の 1,2,3,4,5,6-シ ク ロ ヘ キ サ ン ヘ キ サ カ ル ボ ン 酸 (CHHA-
1)又 は 1,3,5-ペ ン タ ン ト リ カ ル ボ ン 酸 (PTA-1)の 1.64 x 10 - 4 モ ル 溶 液 0.35 mlを 添 加 し た
。 配 合 物 を 例 5に 記 載 さ れ た よ う に 塗 布 し 、 乾 燥 さ せ 、 画 像 形 成 し 、 そ し て 現 像 し た 。 燐
光 体 塗 膜 重 量 は 、 約 74～ 78 g/m 2 で あ っ た 。 同 様 の 銀 塗 膜 重 量 を 達 成 す る よ う に 、 配 合 物
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を 塗 布 し た 。
【 ０ ２ ８ ４ 】
　 下 記 表 Xに 示 し た 初 期 の セ ン シ ト メ ト リ ッ ク な 結 果 は 、 カ ル ボ ン 酸 を 内 蔵 す る フ ォ ト サ
ー モ グ ラ フ ィ 乳 剤 が 、 こ れ ら の 酸 を 内 蔵 し な い フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 の も の と 同 様 の
D m i n 及 び AC-2を 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 を 提 供 す る こ と を 実 証 す る 。 ス ピ ー ド の
若 干 の 損 失 が 見 い だ さ れ た 。
【 ０ ２ ８ ５ 】
　 こ れ ら の 材 料 の 試 料 を 3か 月 に わ た っ て 、 周 囲 温 度 及 び 周 囲 湿 度 で 暗 所 内 に 貯 蔵 し 、 セ
ン シ ト メ ト リ ー を 再 び 測 定 し た 。 下 記 表 Xに 示 し た 、 3か 月 後 の D m i n 、 SP-2、 及 び AC-2の 変
化 は 、 1,2,3,4,5,6-シ ク ロ ヘ キ サ ン ヘ キ サ カ ル ボ ン 酸 (CHHA-1)を 含 有 す る 燐 光 体 含 有 フ ォ
ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 が 、 D m i n 老 化 を 27%改 善 し た こ と を 実 証 す る 。 1,3,5-ペ ン タ ン ト リ
カ ル ボ ン 酸 (PTA-1)を 含 有 す る フ ォ ト サ ー モ グ ラ フ ィ 材 料 は 、 老 化 時 に D m i n の 増 大 を 10%低
減 し た 。
【 ０ ２ ８ ６ 】
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【 表 １ ２ 】
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