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Tamd keksintd koskee valoherkkid polymeeriseoksia, jotka ovat

hyddyllisid valmistettaessa painettuja piirilevyja, kivipaino-

laattoja, katodisadeputkia,

sekd kemiallisvssa jyrsintd-,

juotosestokerros- ja tasoituskerrossovellutuksissa. Valoherkat

polymecriscokset koostuvat ristisilloittuvasta, valoherkdstd

polymeeriseoksesta,
(b)

ryhmid polymeerimolekyylid kohti ja

joka sisdltéda

ainakin yhtd polymeeria,

{a)

jossa on yksi

valoinitiaattoria, ja
tai useampia kanto-

jossa seos sisdltdd tyydyt-

tamattomid ryhmid niin, ettd se kykenec altistettaessa se valo-

kemialliselle sdteilylle muodostamaan kalvon,

ristisilloittunutta polymeeria.

Valoherkdt polymeeriseokset,

joka sisdltad

jotka ovat sopivasti vesiliuousten

tai -emulsioiden muodossa, kvetddn sdhkoforeettisesti kerrosta-

maan tarttuviksi yhtendisiksi valoherkiksi kalvoiksi johtaville

pinnoille.

Valoherkista polymeeriseoksista muodostetut kalvot voidaan ke-

hittdd vesiliuoksilla ja ne kestdvdat vahvoja epdorgaanisia

happoja ja vahvoja emdksid.



réreliggande uppfinning avser ljuskdnsliga polymerkompo:iitio-
ner, som ar anvdndbara vid framstdllning av tryckta kretuplat-
tor, litografipldtar, katodstrdlrér samt vid kemiska frds-,
l8dreservtrycks- och planingsskiktapplikationer. De ljuskiius-
liga polymerkompositionerna innefattar en kryssbindbar | jus-
kdnslig polymerkomposition, som omfattar (a) en fotoinitiator
och (b) minst en polymer med en eller flera bdrargrupper per
polymermolekyl, och i vilken kompositionen innehaller omdttade
grupper, sd& att den dr kapabel, vid utsdttning fér aktiniskt
ljus, att bilda en film innchdllande kryssbunden polymer.

De 1ljuskdnsliga polymerkompousitionerna, ldmpligen i form av
vattenlgsningar eller emulsioner, kan avsdttas elektrofore-
tiskt som vidhdftande, enhelligya, ljuskinsliga filmer pa le-
dande ytor.

Filmer bildade av de ljuskdnsliga polymerkompositioncrna
dr framkallningsbara med vattenldsningar och ar motstdndskraf-

tiga mot starka oorganiska syror och starka baser.
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Valoherkkid polymeeriseoksia, elektroforeettisia kerrostus-
menetelmid niitd kdyttden ja niiden kdyttd kalvojen muodos-

tuksessa alustoille

Tamd keksint® koskee vesiliuoksella kehitettdvdd, negatiivina

toimivaa, elektroforeettisesti kerrostettavaa fotoresistia.

Fotoresistit ovat valoherkki#d kalvoja, jotka kykenevdt siirta-
main kuvan johtavalle pinnalle, esimerkiksi painetun piirin

tai kivipainolevyn metallipinnalle. Nestetyyppiset fotoresistit
sisdltdvidt tyypillisesti kalvoa muodostavan hartsin tai poly-
meerin ja valoherkdn yhdisteen tai valoinitiaattorin yhdistel-
min liuotettuna tai suspendoituna liuottimeen, kuten orgaani-

seen nesteeseen.

Nestetyyppiset fotoresistit voivat olla negatiivina toimivia
tai positiivina toimivia systeemejd. Kun kyseessad on negatiivi-
na toimiva fotoresisti tai negatiiviresisti, sen jdlkeen kun
kalvo on kerrostettu pinnalla ja liuotin on poistettu esim.
kuumentamalla, kalvo altistetaan selektiivisesti tyypillisesti
fotomaskin ldpi energialdhteelle, kuten ultraviolettivalolle.
Fotomaskissa on alueita, jotka ovat l&pikuultamattomia ja
toisia alueita, jotka ovat ldpindkyvid altistavalle sdteilyl-
le. Lidpikuultamattomien ja ldpindkyvien alueiden muodostama
kuvio fotomaskilla mddrittelee halutun kuvan, esimerkiksi
virtapiirin, joka on mddrad siirtdd alustan pinnalle. Negatiivi-
sen resistikalvon altistetut osat tulevat vdhemmdn liukeneviksi
kehitysliuokseen kuin altistamattomat osat valokemiallisen
reaktion seurauksena valoinitiaattorin ja polymeerin tai hart-
sin vdlilld niitd valotettaessa. Tdmd ero liukoisuudessa tekee
mahdolliseksi valottamattoman kalvon selektiivisen poiston ja
kuvan siirron pinnalle. Positiiviresistissd kalvon valotetut
kohdat tulevat liukoisemmiksi kehitteeseen kuin valottamattomat
osat valokemiallisen reaktion seurauksena, mikd tekee mahdolli-
seksi valotettujen alueiden selektiivisen poiston. Sen jal-
keen kun jompikumpi resistikalvon tyyppi on kehitetty, pinnan

ne osat, joita resisti ei suojaa, voidaan sySvyttdd esimerkiksi
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hapettavan liuocksen vaikutuksella, joka sisdltdd tyypillisesti
epdorgaanista happoa. Jdljelle jadva resistikalvo voidaan
sitten irrottaa pinnasta, jolloin alustalle jda vain haluttu
sybvytetty kuva. Vaihtoehtoisesti kuvioiden resistin sisdltdva
metallialustan pinta voidaan galvanoida metallilla tai metalli-
en yhdistelmdlld, esimerkiksi tinalla ja lyijyll&d. Resisti
voidaan sitten irrottaa ja paljastunut alustametalli voidaan
sybvyttdd kalvon kuvion tai virtapiirin muodostamiseksi alustan
pinnalle. Tavanomaisten fotoresistien historiallista taustaa,
tyyppejd ja toimintaa on kuvattu teoksessa Photoresist Mate-
rials and Processes, W.S. De Forest, McGraw-Hill 1975.

Vaikka nestetyyppisid resistejd on kdytetty monia vuosia laaka-
paino- ja elektroniikkasovellutuksissa ja huolimatta lukuisista
resistisysteemeille ja niiden kayttd6n liittyviin prosessivai-
heisiin tehdyistd parannuksista, ndmd tavanomaiset nestemdiset
resistit kdrsivdt yha yhdestd tai useammasta epdkohdasta.
Esimerkiksi saatetaan vaatia erityisid pinnan valmisteluija
nesteresistikalvon hyvdn tartunnan saamiseksi pinnalle. T&m&
lisdd prosessiin liittyvdd aikaa ja kustannuksia. Itse resistit
voivat myds vaatia muita erikoisprosessointivaiheita, kuten
kovetus- ja uunitusvaiheita, jotka my6s pidentdvdt prosessoin-
tiaikaa. Tavanomaisissa systeemeissd kdytettyjen resistikom-
ponenttien hinta yhdistettynd materiaalien hdvikkiin kalvoa
kerrostettaessa ja vaikeuteen stabiilien systeemien synteti-
soinnin toistettavuudessa on mySs ollut ongelma. Nestemdisten
resistien yleisimmin tunnustettu epdkohta on kuitenkin ollut
vaikeus kerrostaa pinnoille paksuudeltaan tasaisia ja riittd-
vid kalvoja samalla kun vdltetddn huokosten ja pienten reikien
muodostus. Lisdksi jdljelld jda tarve resisteistd, jotka vas-
tustavat sydvytys- ja galvanointikylpyjd ja toimivat laajalla
sdteilyaltistusten alueella minimi altistusannoksilla ja -
ajoilla. Orgaanisten liuottimien kdyttd nestemdisten vastusten
seostamiseen ja kehittdmiseen muodostaa myds potentiaalisen
terveys-, syttyvyys- ja ympdristdvaaran sekd lisdd mahdolli-
suutta muodostettujen kuvioiden paisumiseen ja saavutettavan
kuvion erotuskyvyn huononemiseen.
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Huolimatta tavanomaisten nestetyyppisten valoherkkien p&aal-
lysteiden runsaudesta kuivakalvotyyppiset resistit ovat myds
tirkeitd painettujen piirien valmistuksessa. Kuivakalvoresistit
ovat monikerroskalvoja, joissa fotoresisti on esi-valettu
kiintedksi kalvoksi ja kerrostettu polyeteenikalvon ja polyes-
teripeitekalvon vdliin. Kuivakalvoresisteja on kuvattu US-
patenteissa 3 469 982, 4 378 264 ja 4 343 885. Kuivakalvoresis-
tin fotoresistin laminointi painetun piirin pinnalle suorite-
taan tyypillisesti kuorimalla pois polyeteenikalvokerros vie-
reisestd fotoresististd ja saattamalla tuloksena olevan foto-
resistikerros/peitelevy-yhdistelmén fotoresistin ndin paljas-
tettu pinta kosketukseen painetun piirin pinnan kanssa, johon
fotoresistikerros on mddrd laminoida. Fotoresistikerros/peite-
levy-yhdistelmd laminoidaan sitten piirilevylle kdyttden esim.
kuumia teloja. Lépindkyvdd peitelevyd, joka aikaansaa mekaani-
sen tuen fotoresistille, pidetd#n tavallisesti paikallaan,
kunnes fotoresisti on valotettu fotomaskin ja peitelevyn lé&pi.
Valotuksen jdlkeen peitelevy kuoritaan pois resistikalvolta ja

resisti kehitet#ddn ja prosessoidaan tavanomaiseen tapaan.

Huolimatta ndiden kuivakalvoresistien eduista nestetyyppisiin
resisteihin verrattuna, kuten kyvystd levittdd tasaisen paksu
pddllyste ilman pienid reikisd, kuivakalvoresistit kdrsivat
mySs lukuisista epdkohdista. Tyypillisesti painetun piirin
johtavan kuparin pinta sisdltd&d suojaavan pddllysteen, joka
tunnetaan kromaattikonversiopiddllysteend ja joka suojaa kuparia
hapettumiselta. Tdmdn vuoksi ennen kuin kuivakalvoresisti
voidaan levittdi metallipinnalle, konversiopdédllyste on pois-
tettava esimerkiksi kuluttavalla hankauksella. T&mé hankaus
karhentaa pintaa ja helpottaa kuivakalvoresistin tarttumista
alustan pinnalle. Kuitenkin kuluttavan hankauksen kdyttd voi
johtaa viallisiin piireihin seuraavissa sydvytysoperaatioissa.
Kuivakalvoresisteilld voi myds olla vaikeuksia tarttumisessa
metallipintoihin, ellei metallia ole erityisesti preparoitu.
Lisdksi kuivakalvoresistejd ei tyypillisesti voida kayttaa
tehokkaasti pintojen kanssa, joilla on epdsddnndlliset pinnan-

muodot. Esimerkiksi kuivakalvoresisti ei tdytd pientd naarmua



4 80550

alustan pinnalla. Kuivakalvo voi pelkdstdidn ylittdd naarmun

ja antaa sydvytysaineen tihkua naarmuun sydvytyksen aikana,
mikd johtaa piireihin, joita ei voida hyvdksyd. Sitdpaitsi
kuivakalvoresistien korkean hinnan lisdksi niiden kdyttd johtaa
myds huomattavaan materiaalihdvikkiin ylimddriisen kalvon
kayttédmdttSémien suikaleiden muodossa, koska kuivakalvoresis-
tit tyypillisesti tasoitetaan noudattamaan pddllystettdvan
alustan pintaa.

Elektroforeesi viittaa varautuneiden hiukkasten tai molekyy-
lien liikkeeseen nestemdisen vdliaineen ldpi siihen kohdis-
tetun sdhkdkentdn vaikutuksen alaisena. Elektroforeettinen
kerrostus tai sdhkdkerrostus suoritetaan elektrolyysikennos-
sa, jossa vaeltavilla varatuilla hiukkasilla pddllystett&dvin
johtavan materiaalin pinta toimii toisena elektrodina. Poly-
meerit, joilla on positiivinen varaus nestemdisessid vdliai-
neessa tai polymeerit, jotka liittyvdt aineeseen, kuten pin-
ta-aktiiviseen aineeseen, jolla on positiivinen varaus, tun-
netaan kationisina polymeereina. Kationisten polymeerien sihk&-
kerrostuksesta negatiivisesti varatun elektrodin (katodi)
pinnalle kdytetddn nimitystd kataforeesi, kun taas negatiivi-
sesti varattujen polymeerien (anioniset polymeerit) elektrofo-
reettisesta kerrostuksesta positiivisesti varatun elektrodin

(anodi) pinnalle kdytetddn nimitystd anaforeesi.

Metalliesineiden pddllystédminen orgaanisilla materiaaleilla
elektroforeesia kdyttden on hyvin tunnettua ja sitd kdytetdidn
yleisesti metallipintojen kuten autojen maalaamiseen. Elektro-
foreesia on kdytetty sdhkdisten komponenttien, kuten vastusten
ja kondensaattorien valmistukseen, jotka muodostavat osan
painetuista piireistd (US-patentti 3 303 078). US-patentti 3
403 088 kohdistuu veteen dispergoituvien akryylisekapolymeerien
anaforeesiin 1d&mm$lld kovetettavien, ei-valoaktiivisten eris-
tyspddllysteiden valmistamiseksi sdhk&laitteita varten. US-
patentti 3 446 723 kohdistuu my8s ldmm$l1l3 kovetettaviin, ei-
valoaktiivisiin pddllysteisiin, jotka levitetddn edullisesti
kataforeesilla. Kataforeesin selostetaan US-patentissa
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3 446 723 olevan parempi kuin anaforeesi, koska syntymdtilainen
happi ei reagoi polymeerien kanssa. Lisdksi metalli-ioneja
estetddn pddsemdstd liuokseen, mikd@ johtaisi pddllysteiden
vedenhylkimisen huononemiseen ja vdrjdytymiseen. Muita patent-
teja, joissa selostetaan elektroforeesin kdytt8d ei-valoaktii-
visten, ldmm&lld kovetettavien pddllysteiden kerrostamiseen,
ovat US-patentit 3 925 181, 3 975 251, 3 200 057, 4 238 385

ja 4 338 235. Artikkelissa Polymer Compositions for Cationic
Electrodepositable Coatings, P.E. Kondomenos ja J.0. Nordstrom,
Journal of Coatings Technology, Vol. 54. N:o 686, maaliskuu
1982, sivut 33-41, kuvataan mySs tdmdn padllystysalueen viime-

aikaisia edistysaskeleita.

Valoherkkien pddllysteiden elektroforeettinen kerrostaminen

on mySs yleisesti tunnettua. US-patentissa 3 738 835 kuvataan
anaforeesin kdyttdd valoherkdn seoksen kerrostamiseksi emul-
siosta, joka on valmistettu liuoksesta, joka sisdltdd polyklo-
ropreenipolymeeria, valoherkistintd, kuten 4,4’-bis-(dimetyy-
liamino)bentsofenonia, stabilisaattoria, kuten hydrokinonia,
joka estdd tyydyttdmdtdntad polymeeria hajoamasta liuoksessa,

ja kovetinta, kuten osittain kovetettua hartsia tai muuta
polymeeria, joka aikaansaa sySvytyskestoa, liuottimessa, joka
sisdltdd 80 % butyyliasetaattia ja 20 % metyylietyyliketonia
tai 80 % sykloheksanonia ja 20 % metyylietyyliketonia prosent-
tien ollessa tilavuusprosentteja. Emulsio muodostetaan lis&d-
mdlla tdhdn liuokseen vesiliuosta, joka sisdltdd kostutusainet-
ta, kuten anionista pinta-aktiivista fluorihiilivetyd, N-metyy-
li-2-pyrrolidonia ja trietyyliamiinia. Altistettaessa valoherk-
kd seos sdteilylle tyydyttdmdtén polymeeri ristisilloittuu ja
altistamaton kalvo kehitetddn orgaanisella liuottimella. US-
patenteissa 3 954 587, 4 029 561, 4 035 273, 4 035 274, 4 039
414, 4 066 523, 4 070 258 ja 4 166 017 selostetaan my6s padl-
lysteitd, jotka levitetddn elektroforeesilla ja kovetetaan
altistamalla ultraviolettivalolle (UV) ja/tai ldmmSlle. Ndiden
pddllysteiden tarkoituksena on saada aikaan pysyvd suojakerros
tai parantaa pddllystettdvdn esineen ulkondkdd. Ndissd paten-

teissa ei selosteta tai ehdoteta, ettd tdllaiset pddllysteet
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ovat hyddyllisid fotoresisteind ja itse asiassa ne eivdt ole-
kaan sopivia sellaiseen k&yttddén. US-patentti

3 844 919 koskee pysyvdn, valoa johtavan materiaalin sdhk&-
kerrostusta, joka materiaali on valmistettu valoa johtavasta
sinkkioksidista, sdhk®d eristdvdstd hartsista, kuten akryy-
lihartsista ja orgaanisesta liuottimesta tai vedestd.

US-patentissa 4 414 311 kuvataan laakapainolevyjen valmistusta
levittdmdlli kataforeettisesti ohut, alle mikrometrin valoherk-
kd kalvo riippuvia diatsoniumsuoloja sis&ltdvdn polymeerimate-
riaalin vesiliuoksesta sdhkSkemiallisesti lyofilisoidulle

metallipinnalle. Ohut kalvo altistetaan UV-sdteilylle, kehite-

tddn ja kdsitellddn musteella laakapainolevyn muodostamiseksi.

JP-patenttihakemuksessa 77-11601 kuvataan valoherkdn polymee-
riseoksen elektroforeettista kerrostamista silikaatilla p&ddl-
lystetylle metallipinnalle. Valoherkdt polymeerit ovat liu-
kenevia tai dispergoituvia vesipitoiseen vdliaineeseen ja ne
voidaan anaforeettisesti kerrostaa johtavalle pinnalle sen
ansiosta, ettd ne sisdltdvdt neutraloituja happoryhmid. Poly-
meerit ovat valoherkkid sen ansiosta, ettd ne sisdltdvat tyy-
dyttdmdttémid ryhmid, jotka ristisilloittuvat altistettaessa
ne valolle. Ndiden polymeerien valmistus vaatii ainakin kaksi
vaihetta, joista ensimmdinen on polymeerin valmistus, jossa
on tyydyttédmdttémid ryhmid tai happoryhmid ja toinen vaihe on
joko hapon lisddminen polymeeriin, jossa on tyydyttdmdttdmid
ryhmid, tai tyydyttdmattoémien ryhmien lis&&minen polymeeriin,
jossa on happoryhmid. Tdssd JP-patenttihakemuksessa kuvataan
tdllaisten polymeerien muodostamista akryylipolymeerista, Jjossa
on happoryhmid ja riippuvia hydroksiryhmid, ja isosyanaattia
sisdltdvdstd metakrylaattiyhdisteestd. Ndiden valoherkkien
polymeerien valmistus on vaikeaa johtuen tarvittavista lukui-
sista erillisistd reaktioista. Lisdksi mddrdd, jonka ndmd
polymeerit voidaan tehokkaasti ristisilloittaa, rajoittaa
polymeerissd kdytettdvissd olevien tyydyttédmd&ttdmien ryhmien
lukumddrd ja niiden tyydyttédmdttémien ryhmien lukumddra, jotka
voidaan kiinnittdd siihen. Niiden tyydyttdmdttdmien ryhmien

lukumddri, jotka voidaan kiinnittdd polymeeriin, voi vaikuttaa
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myds resistiaineen muihin toivottuihin ominaisuuksiin, kuten
vesiliukoisuuteen ja kykyyn muodostaa korkealaatuisia kalvoja.
Lisdksi valoherkki#d seoksia, jotka sisdltdvidt neutraloidun
happoryhmén, ei voida kdyttdsd kataforeettisessa kerrostuspro-
sessissa ja vaikka patentissa mainitaan kataforeesi, siina

ei onnistuta ehdottamaan mit&&n seosta, jota voidaan kdyttaad
vesipitoisella hapolla kehitettdvdn ja kuorittavan resistin
kataforeettiseen muodostamiseen, joka kestdsd emdksisid vesili-

uoksia ja epdorgaanisia happoja.

Jp-patentissa 55(1980)-148491 selostetaan elektroforeesin
kayttsa valoherkkien aineiden kerrostamiseen kuparilaminoi-
dun levyn kuparipinnalle valmistettaessa painettuja piireja.
Tissd kirjallisuusviitteessd ei kuitenkaan kuvata mitadn mate-
riaaleja, jotka ovat hyddyllisid siind kdytettyyn prosessiin

tai mihink#in prosessiolosuhteisiin.

Timi keksintd voi tehdd mahdolliseksi valoherkkien polymee-
riseosten aikaansaamisen, joita voidaan elektroforeettisesti
kerrostaa vesiliuoksesta tai emulsiosta suoraan johtavalle
pinnalle esimerkiksi halutun paksuiseksi tasaiseksi, tarttu-
vaksi valoherkdksi kalvoksi ja jotka voivat ratkaista tavan-
omaisten nestetyyppisten ja kuivakalvoresistien ongelmat. Valo-
herkkii polymeeriseoksia voidaan esimerkiksi kerrostaa elektro-
foreettisesti halutun paksuiseksi tasaiseksi kalvoksi johtaval-
le pinnalle, jolla on sainnsllinen tai epdsddnndllinen pinnan-
muoto tarvitsematta tydteliditd ja aikaa vievid pinnan valmis-
teluvaiheita ja tuhlaamatta valoherkkdd seosta.

Tdmi keksintd voi tehdd myds mahdolliseksi valoherkkien poly-
meeriseosten aikaansaamisen, jotka voidaan kerrostaa katafo-
reettisesti johtavalle pinnalle emdksistd vesiliuosta ja epdor-
gaanista happoa kestdviksi kalvoiksi, jotka voidaan kehittdd
orgaanisilla hapoilla erittdin pysyvien kuvioiden muodostami-

seksi.

Tamdn keksinnodn mukaisesti aikaansaadaan vesiliuoksella kehi-

tettdva, negatiivina toimiva, elektroforeettisesti kerrostetta-
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va fotoresisti, jolle on tunnusomaista, ettd se sisdltidi vesi-
liuoksen tai emulsion, jossa on

(1) vahintddn yhtd polymeerii ilman etyleenistd tyydytty-
mattémyyttd ja jossa polymeerimolekyylid kohti on yksi tai
useampi kantoryhmd kdsittden amiini- tai karboksyylihapporyh-
mid,

(ii) happoa tai emdstid kantoryhmien osittaiseksi muuntami-
seksi varautuneiksi kantoryhmiksi, niin ettd polymeeri sisdltdi
vdhintd&n noin 10 milliekvivalenttia varautuneita suojaryhmia
100 g polymeerid kohti,

(1ii) valoinitiaattoria, ja

(iv) tyydyttymdtdnta ristisilloitusmonomeeria, jossa on kaksi
tai useampia tyydyttymattdmii ryhmid.

Tdmdn keksinndn fotoresistit ovat hyddyllisid elektroforeet-
tisissa kerrostusprosesseissa, esim. halutun paksuisen tasai-
sen valoherkdn kalvon elektroforeettisessa kerrostuksessa

johtavalle alustalle ja tdllaisessa kdytdssd niitd on sopivaa

kdyttdd vesiemulsioiden tai -liuosten muodossa.

Keksinndn erds toteutusmuoto koskee mm. patenttivaatimusten
10 ja 12 mukaista menetelmii.

Tdmdn keksinnén valoherkit polymeeriseokset ja niistd muodoste-
tut kerrostetut valoherkit polymeerikalvot kyetddn ristisil-
loittamaan, kun valoinitiaattori aktivoidaan altistamalla se
valokemialliselle sdteilylle. T&ma ristisilloitusreaktio vaatii
tyydyttdmdttSmyyttd sisdltdvan materiaalin ldsndoloa valoher-
kdssd polymeeriseoksessa.

TyydyttédmdttSmyyttd sisdltdvd materiaali on edullisesti ainakin
yksi tyydyttdmdtdn ristisilloitusmonomeeri. Sellaisen tyydyttd-
mdttdmén ristisilloitusmonomeerin lisddminen, jossa on kaksi
tai useampia tyydyttdmdttdmii ryhmid valoherkdssd polymeeri-
seoksessa ja josta kdytetdidn tidssi nimitystd monifunktionaa-
linen monomeeri, on edullinen t&min keksinndn toteutuksessa.

Vaihtoehtoisesti tyydyttéméttomyyttd siséltdvd materiaali voi

olla yksi tai useampia polymeerejd, jotka ovat ldsnid valoher-
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kdssd polymeeriseoksessa. Tdllaiset polymeerit voivat olla
polymeerejd, jotka sisiltdvit yhden tai useampia kantoryhmia
polymeerimolekyylié kohti.

Edullisesti valoherkkd polymeeriseos on vesiliuoksen tai emul-
sion muodossa, joka sisdltaa vihintdin yhtad polymeerid, jossa
on yksi tai useampia kationisia kantoryhmid molekyylid kohti,

valoinitiaattoria ja tyydyttdmdtonta ristisilloitusmonomeeria.

Kantoryhmdt ovat positiivisesti tai negatiivisesti varautu-
neita ryhmia tai ryhmia, jotka voidaan varata positiivisesti
tai negatiivisesti reaktiolla hapon tai emdksen kanssa samas-

sa jdrjestyksessa.

valitsevalla sopiva monomeeri tai monomeerien seos on mahdol-
lista valmistaa polymeeri tai polymeeriseos, jolla on lukuisia
toivottuja ominaisuuksia kdytettdvaksi tdmén keksinnén valoher-
kissd polymeeriseoksissa. Polymeeri tai polymeeriseos voidaan
sopivasti kerrostaa pieniviskoosisesta vesiemulsiosta tai -
liuoksesta elektroforeesilla tasaisena, tarttuvana kalvona
johtavalle pinnalle. Ainakin yhdelld valoherkdssd polymeeri-
seoksessa olevalla polymeerilld on yksi tai useampia kanto-
ryhmia polymeerimolekyylia kohti, kantoryhmien lukumddran
ollessa tyypillisesti riittdvi, jotta polymeerit olisivat
hyddyllisia elektroforeettisessa prosessissa. Kantoryhmat
valitaan sopivasti siten, ettid valoherkidn polymeeriseoksen
elektroforeettisen kerrostuksen ja sitd seuraavan kalvon

osan altistamisen jdlkeen valokemialliselle sidteilylle kalvon
altistamaton osa voidaan helposti poistaa kdyttden vesipi-
toista happo- tai emdskehitettd riippuen kantoryhmien varauk-
sesta. Tyypillisesti polymeeri tai polymeeriseos on liukoinen
veteen sen liuoksen muodostamiseksi tai silld on rajoitettu
liukoisuus veteen vesiemulsion muodostamiseksi, joka sopii
kdytettdviksi elektroforeesissa. Vaikka valoherkkia polymee-
riseoksia, jotka sisdltdvat polymeerejd liuoksen muodossa,
voidaan k#yttda tamdn keksinndn mukaisesti elektroforeetti-
sissa prosesseissa, on edullista kdyttdd valoherkkia poly-

meeriseoksia, jotka sisdltavat polymeerejd vesi-
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emulsioiden muodossa, tidllaisissa Prosesseissa.

Tdmdn keksinndén mukaisia fotoresistejd voidaan val-

mistaa tavanomaisilla kalvonmuodostustekniikoilla, muilla kuin

sdhk&saostuksella kalvojen, esimerkiksi fotoresistien muo- N
dostamiseen, joilla on samat toivotut ominaisuudet kuin kal- .

voilla, jotka on muodostettu valoherkkien polymeeriseosten vesi-
liucksista tai ~dispersioista sdhkésaostuksella johtaville

alustoille.

Tyypillisesti kun pPolymeerikalvo kerrostetaan valoherkdn poly-
meeriseoksen vesiliuoksesta tai -emulsiosta timin keksinnén mu-
kaisesti, edullisestj kataforeesilla ja ristisilloitetaan al-
tistamalla se valokemialliselle sdteilvlle, ristisilloitettu
kalvo on olennaisesti liukenematon happojen vesiliuoksiin ja

se kestdi syOvytysaineita kuten epdorgaanisia happoja sisdlti-
vid, ja galvanointikylpyji. Samanaikaisesti kalvon ne osat,
joita ei altisteta valokemialliselle sdteilylle, ovat tyypilli-
sesti liukoisia orgaanisten happojen vesiliuoksiin tai helposti
poistettavissa niillji.

Polymeereilla, joissa on yksi tai useampia kantoryhmii polymee-
rimolekyylis kohti, voi olla esimerkiksi molekyylipaino n.
10 000 - 100 000 ja lasittumislampstila n. 0-100°C.

Sopivia polymeereji k&dytettiviksi tdmdn keksinnén
fotoresisteissi ovat additio- tai kondensaatiopolymeerit,
joissa on yksi tai useampia kantoryhmii polymeerimolekyylié
kohti. Additiopolymeerit, joissa on yksi tai useampia kanto-
ryhmia polymeerimolekyylid kohti ja jotka on valmistettu mono-
meereista, joissa on etyleenistd tyydyttimdttdmyytts, ovat edul -
lisia. Polymeereja, jotka sisidltivit yhden tai useampia kanto-
ryhmia polymeerimolekyylid kohti ja jotka ovat hy6dyllisiid valo-
herkdssi polyneeriseoksessa, ovat akryylipolymeerit, muut vi-
nyylipolymeerit kuin akryylipolymeerit, epoksipolymeerit, poly-
uretaanit, polyesterit ja polyamidit. Positiivisesti varautu-
neita kantoryhmii tai kataforeettisia kantoryhmid ovat esimer-
kiksi kvaterndidriset ammoniumryhmit, sulfoniumryhmédt ja sulfok-

soniumryhmit.
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Muita ryhmid, jotka varautuvat positiivisesti reagoituaan ha-
pon kanssa, esim. amiiniryhmid voidaan my&s kdyttdd. Happoja,
jotka ovat hyddyllisii polymeerien kantoryhmien protonoinnissa,
ovat maitohappo, glykolihappo, hydroksietikkahappo, kloorivety-
happo, muurahaishappo, etikkahappo ja fosforihappo.

Negatiivisesti varautuneita kantoryhmid tai anaforeettisia kan-

toryhmid ovat esimerkiksi karboksyylihapporyhméit.

Akryylipolymeereja, jotka sisdltdvidt yhden tai useampia kanto-
ryhmid polymeerimolekyylid kohti, voidaan valmistaa polymeroi-
malla tai kopolymeroimalla akryylihappoa, metakryylihappo, nii-
den amidien estereitd tai ti#llaisten monomeerien seoksia edel-
lyttéen, ettd ainakin yksi t&dllainen monomeeri sisiltdi yhden
tai useampia kantoaineryhmi&. Keksinnén seos voi sisidltidid esi-
merkiksi polymeeria, joka on muodostettu monomeerien seoksesta,
joka sisdltdd 8-15 paino-% akryyli- tai metakryylihappoa. Ak-
ryylipolymeeri, joka sis&ltdd yhden tai useampia kataforeetti-
sia kantoryhmid, voidaan valmistaa polymeroimalla monomeereja,
Joista yhdessd on em#ksinen amiiniryhm&, kuten 2-(dimetyyliami-
no)etyylimetakrylaatti (DMAEMA) tai 3-(dimetyyliamino) propyyli-
metakryyliamidi (DMAPMA). Polymeerissa olevat amiiniryhmé&t
voidaan konvertoida positiivisesti varautuneiksi amiinisuoloik-
si reaktiolla hapon, esimerkiksi maitohapon kanssa. Samoin
(met)akryylihappopolymeereja, joissa on yksi tai useampia ana-
foreettisia kantoryhmi&, voidaan valmistaa akryylihappo- tai
metakryylihappomonomeereista joko yksin tai yhdessi muiden mono-
meerien, kuten alempien alkyyliakryyli- tai -metakryylihappo-
estereiden kanssa, joissa alkyyliryhmid sis&ltdd 1 - n. 8 hiili-
atomia, esimerkiksi metyylimetakrylaatin tai butyyliakrylaatin
kanssa. Poly(met)akryylihappopolymeereissa olevat riippuvat
karboksyylihapot voidaan sitten konvertoida negatiivisesti varau-
tuneiksi karboksylaattisuoloiksi reaktiolla emiksen, esimerkik-

si natriumhydroksidin kanssa.

Vaihtoehtoisesti on my&s mahdollista modifioida polymeereja,
joissa ei ole kantoryhmid, yhden tai useamman tillaisen kanto-

ryhmén lisddmiseksi. Esimerkiksi glysidyylimetakrylaattipoly-
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meerin voidaan antaa reagoida amiinin kanssa vhden tai useam-

man amiinikantoryhmdn kiinnittdmiseksi polymeeriketjuun.

Muita vinyylipolymeereja kuin ylli kuvattuja akryyli- tai
metakryylipolymeereja, jotka sisdltdvdt yhden tai useamman kan=.
toryhmédn, voidaan myds kdyttdd. Nditid polymeereja voidaan val-
mistaa polymeroimalla vinyylimonomeereja, esim. styreenid,
substituoitua styreenid, vinyylihalideja, kuten vinyylikloridia,
vinyyliestereitd, kuten vinyyliasetaattia ja/tai vinyylieette-
reitd kuten metyylivinyylieetterid yksin tai yhdessd muiden
vinyylimonomeerien kanssa, jotka sisdltdvit yhden tai useampia
kantoryhmid, kuten 2-metyylivinyyli-imidatsolin ja vinyyli-

imidatsolin kanssa, joka sisdltidi kataforeettisia kantoryhmid.

On my&s mahdollista valmistaa polymeereija, jotka sopivat tdmin
keksinndn toteutukseen polymeroimalla akryyli- ja/tai metak-
ryylimonomeereja yhdessd muiden vinyylimonomeerien kuin akryy-
li- ja metakryylimonomeerien kanssa edellyttden, ettd ainakin

yksi monomeereista sis&ltdid yhden tai useamman kantoryhmén.

Epoksipolymeerit ovat myds hyddyllisiid fotore-

sisteissd. Ne valmistetaan tyypillisesti antamalla diepoksidien
reagoida diolien, diamiinien tai dikarboksyylihappojen kanssa.
Diepoksidin polymerointi diolin kanssa voidaan suorittaa amiinin
ldsnédollessa yhden tai useampien kataforeettisten kantoryhmien
liittdmiseksi polymeeriin. Anaforeettisia epoksipolymeereja
voidaan valmistaa varauksettomista epoksipolymeereista kemial-
lisilla reaktioilla, jotka kiinnittdvit yhden tai useampia karb-
oksyylihappokantoryhmii epoksipolymeereihin.

Polyuretaanit, joita voidaan kdyttdd fotoresisteis-

sd, valmistetaan tyypillisesti di-isosyanaattien reaktiolla
diolien kanssa. Jddnndsisosyanaattiryhmien voidaan antaa rea-
goida hydroksiamiinien, kuten trietanoliamiinin kanssa yhden
tai useamman amiinikantoryhmdn kiinnittdmiseksi kataforeettis-
ta kerrostusta varten. Anaforeettisia polyuretaanipolymeereja
voidaan valmistaa antamalla jddnndshydroksyyliryhmien reagoida

polykarboksyylihappojen anhydridien, kuten trimelliittianhydri-
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din kanssa yhden tai useampien happokantorvhmien kiinnitt&mi-

seksi.

Polyesterit, joissa on paddtekarboksyylihapporyhmid, ovat sopi-
via anaforeettisia polymeereja kdytettdvdksi foto-

resistissa. Ndmd polymeerit voidaan konvertoida kataforeet=~
tisiksi polymeereiksi reaktiolla primddristen 2-aminoalkoholien
kuten 2,2-di(hydroksimetyyli)-2-aminoetanolin kanssa vhden tai

useampien oksatsoliinikantoryhmien muodostamiseksi.

Kataforeesiin sopivien polymeerien edullinen luokka valmiste-
taan vapaaradikaalipolymeroimalla sopivassa liuottimessa akryy-
lihapon ja/tai metakryylihapon estereiti ja/tai amideja, jossa
ainakin yksi monomeereista sisidltii vyhden tai useampia amiini-
kantoryhmid. Sopivia liuottimia polymerointiin ovat 1,2-propaa-
nidiolin monopropyylieetterit (kuten Propasol-P, valmistaja
Union Carbide Corporation), metyylisellosolvi, etyylisellosol~
vi, butyylisellosolvi, sellosolviasetaatti, metyylikarbitoli,
butyylikarbitoli, 1,2-dimetoksietaani, dietyleeniglykolidimetyy-
lieetteri, isopropanoli, propanoli, n-butanoli, sek.-butanoli,
isobutanoli, etyleeniglykoli, l1,3-propaanidioli, asetoni, me-
tyylietyyliketoni, metyyli-isobutyyliketoni, tetrahydrofuraani,
etyyliasetaatti, butyyliasetaatti, l,4-dioksaani, tolueeni,
ksyleeni, asetonitriili, dimetyyliformamidi ja dimetyylisulfok-
sidi. Liuottimet, jotka ovat hyvin liukoisia veteen, ovat edul-

lisia.

Polymeeri tai polymeeriseos, joka sisdltii yhden tai useampia
kantoryhmid polymeerimolekyylid kohti, sisdltii sopivasti vi-
hintd&n n. 10 milliekvivalenttista varautunutta kantoryhméi

100 g kohti polymeeria tai polymeeriseosta (jotta polymeeri tai
polymeeriseos olisi veteen dispergoituva ja voitaisiin kerros-
taa elektroforeettisesti kalvona) alle n. 200 milliekvivalenttiin
varautunutta kantoryhmdd 100 g kohti polymeeria tai seosta
(jotta elektroforeettisesti kerrostettu kalvo kyettdisiin kehit-
tdmddn selektiivisesti vaikuttamatta haitallisesti kalvon altis-
tettuihin alueisiin). Varautuneen kantoryhmin milliekvivalen-
tit 100 g kohti polymeeria (milliekv./100 g) lasketaan perustuen
otaksumaan, ettd jokainen lisidtty happoekvivalentti (katafc~
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foreettisen kantoryhmidn kyseessd ollen) on protonoinut jokai-

sen polymeerissa olevan ryhmdn, kuten amiinin.

Kun kyseessd ovat kataforeettiset polymeerit, jotka sisdltdvit
yhden tai useampia positiivisesti varautuneita kantoryhmid po-
lymeerimolekyylid kohti, on edullista, ettd polymeeri sisaltdd ™
n. 20-100 milliekv./100 g. Vield edullisempia ovat kataforeet-
tiset polymeerit, jotka sisdltdvat n. 25-75 milliekv./100 g.

Tdmdn keksinndn fotoresistissd kdytettyjen

polymeerien molekyylipaino on sopivasti alle 100 000 painokes-
kimd&rdisend molekyylipainona. Kun kdytetddn akryyli-, metakryy-
li- tai muita vinyylipolymeereja, jotka sis&dltdvdt yhden tai
useampia kantoryhmi&d polymeerimolekyylid@ kohti, painokeskimdd-
rdinen moleky lipaino vaihtelee sopivasti vdlilld n. 10 0CO -
100 000 ja edullisesti n. 20 000 - 60 000.

Erds erityisen edullinen kataforeettinen polymeeriseos, joka

on hyddyllinen tdmdn keksinndn fotoresistissi,

on muodostettu n. 2-15 paino-%:sta DMAEMA:a, n. 2-43 paino-%:sta
etyyliakrylaattia ja n. 85-55 paino-%:sta metyylimetakrylaattia
prosenttien perustuessa DMAEMA:n, etyyliakrylaatin ja metyyli-
metakrylaatin yhteispainoon. N&illd kopolymeereilla on mole-
kyylipaino n. 10 000 - 100 000 ja lasittumislampétila n. 0-100°c.
Kun tdmd polymeeriseos seostetaan vesiemulsioksi yhdessd ris-
tisilloittavan tyydyttdmdttomén monomeefin, valoinitiaattorin

ja hapon kanssa kantoryhmien protonoimiseksi, johtavalle alus-
tan pinnalle muodostettu, kataforeettisesti kerrostettu tarttu-
va kalvo on helppo kehittda orgaanisen hapon vesiliuoksella

ja kalvon altistetut alueet kestdvdt vahvan epdorgaanisen ha-

pon liuocksia ja vahvojen emdsten vesiliuoksia.

Tamén keksinndn edullisten fotoresistien valoherkét polymeeriseokset muodos-
tetaan sekoittamalla polymeereihin, jotka sisdltdvidt yhden tai
useampia kantoryhmid polymeerimolekyylid kohti, ainakin yksi
tyydyttdmdtdn monomeeri niin, ettd valoherkistd polymeeriseok-
sista muodostetut valoherkdt polymeerikalvot kyetddn polyme-

roimaan ristisilloitetuiksi polymeereiksi valoinitiaattorin
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avulla, kun ne altistetaan valokemialliselle sdteilylle.
Tyydyttidmdttdmit monomeerit, joissa kaksi tai useampia tyydyt-
timdttémid ryhmid on kiinnittynyt samaan molekyyliin ja joista
kdytetddn tdssd nimitystd monifunktionaaliset monomeerit,

ovat edullisia. Edullisempia ovat monifunktionaaliset monomee-
rit, joissa on kaksi tai useampia akrylaatti- tai metakrylaat-
tiryhmid kiinnittynyt jokaiseen monomeerimolekyyliin. Kun moni-
funktionaalista monomeeria kidytetddn, sitd lisdtdén tavallises-
ti monomeeriin tai polymeeriseockseen niin, etta tyydyttédmdatto-
myyttd on riittdvédsti bromiluvun n. 35 tai suuremman saamiseksi.
Bromiluku on yleisesti hyvdksytty menetelmd, jota kdytetdan
tyydyttimdttdmyysasteen mddrittdmiseen ndytteestd. Bromiluku
tarkoittaa bromigrammojen lukumddrdd, joka tarvitaan reagoimaan

kaikkien tyydyttdmittémien ryhmien kanssa 100 g:ssa ndytetta.

Esimerkkejd sopivista monifunktionaalisista monomeereista ovat
seuraavat: allyylimetakrylaatti, 1,4-bentseenidiolidiakrylaat~-
ti, 1l,4-bentseenidiolidimetakrylaatti, bis-(akryylioksietyyli) -
fosfaatti, bisfenoli-A-diakrylaatti, bisfenoli-A-dimetakrylaat-
ti, 1,3-butaanidiolidiakrylaatti, 1,3-butaanodiolidimetakrylaat~-
ti, 1,4-butaanidiolidiakrylaatti, 1,4-butaanidiolidimetakrylaat-
ti, 2-buteeni-1,4-diolidiakrylaatti, 2-buteeni-1,4-diolidi-
metakrylaatti, butyleeniglykolidimetakrylaatti, 1l,2,4-butaani-
triolitrimetakrylaatti, krotyyliakrylaatti, krotyylimetakry-
laatti, 1,4-sykloheksaanidiolidiakrylaatti, 1,4-sykloheksaani-
diolidimetakrylaatti, dekametyleeniglykolidiakrylaatti, deka-
metyleeniglykolidimetakrylaatti, diallyyli-isosyanuraatti, di-
allyylidi-itakonaatti, dietyleeniglykolidiakrylaatti, diety-
leeniglykolidimetakrylaatti, bisfenoli-A:n di-(3-akryylioksi-
etyyli)-eetteri, bisfenoli-A:n di-(3-akryylioksi-2-hydroksipro-
pyyli) -eetteri, diallyylifumaraatti, di-isopropenyylibentsee-
ni, bisfenoli A:n di-(3-metakryylioksietyyli)eetteri, bisfeno-
1i A:n di-(3-metakryylioksi=-2-hydroksipropyyli)-eetteri, tetra-
klooribisfenoli-A:n di-(3-metakryylioksi-2-hydroksipropyyli)-
eetteri, tetrabromibisfenoli-A:n di-(3-metakryylioksi-2-
hydroksipropyyli)eetteri, 1,4-butaanidiolin di-(3-metakryyli-
oksi-2-hydroksipropyyli)-eetteri, difenolihapon di-(3-metakryy-
lioksi-2-hydroksipropyyli)~-eetteri, 2,2-dimetyyli-1l,3-propaani-
diolidiakrylaatti, 2,2-dimetyyli-1,3-propaanidiolidimetakry-
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laatti, dipropyleeniglykolidimetakrylaatti, etyleeniglykoli-
diakrylaatti, etyleeniglykolidimetakrylaatti, gyserolitriakry-
laatti, gyserolitrimetakrylaatti, heksametyleeniglykolidiakry—
laatti, heksametyleeniglyko1idimetakrylaatti, hydrattu bisfe-
noli-A-dimetakrylaatti, melamiiniakrylaatti, metallyylietakry-
laatti, N,N'-metyleenibisakryyliamidi, 1,9-nonaanidiolidimetak-
rylaatti, 1,5—pentaanidiolidiakrylaatti, 1,5-pentaanidiolidimet-~
akrylaatti, pentaerytritolitetra-akrylaatti, pentaerytritoli-
tetrametakrylaatti, pentaerytritolitriakrylaatti, pentaerytri-
tolitrimetakrylaatti, l-fenyyli—l,2—etaanidiolidimetakrylaatti,
polyoksietyyli—2,2-di—(p—hydroksifenyyli)—propaanidiakrylaatti,
polyoksietyyli—2,2—di-(p—hydroksifenyyli)—propaanidimetakrylaat—
ti, polyoksipropyy1itrimetylolipropaanitriakrylaatti, 1,3-pro-
paanidiolidiakrylaatti, 1,2-propaanidiolidimetakrylaatti, 1,3-
propaanidiolidimetakrylaatti, propoksiloitu bisfenoli-A-di-
metakrylaatti, tetraetyleeniglykolidiakrylaatti, tetraetyleeni-
glykolidimetakrylaatti, l,3,5—triakryloyyliheksahydro-s—triat-
siini, trietyleeniglykolidiakrylaatti, trietyleeniglykolidi-
metakrylaatti, 1,3,5-isopropenyylibentseeni, trimetylolietaani-
triakrylaatti, trimetylolipropaanidiallyylieetterimonometakry-
laatti, trimetylolipropaanitriakrylaatti, trimetylolipropaani-
trimetakrylaatti, 2,2,4-trimetyyli-1,3-pentaanidiolidimetak-
rylaatti, tripropyleeniglykolidiakrylaatti, tris-(2-akryyliok-
sietyyli)-isosyanuraatti ja tris-(2-metakryylioksietyyli)-iso-
syanuraatti. Hyddyllisid ovat my&s polyalkoksiloitujen yhdis-
teiden akrylaatti- ja metakrylaattiesterit, kuten ne, joita on
kuvattu US-patentissa n:ot 3 594 410, 4 180 474 ja 4 382 135;
polyetoksiloitu trimetylolipropaanitriakrylaatti ja -trimetak-
rylaatti ja vastaavat yhdisteet, joita on selostettu US-paten-
tissa n:o 3 380 831; ja 2-akryylioksipropionihapon esterit,
kuten ne, jotka on valmistettu akryylihappojen Michael-addi-
tiolla, kuten on kuvattu patentissa EP-A-0081973.

Edullisia tyydyttidmdttomii silloitusmonomeereja ovat ne, joissa
ainakin yksi ja edullisesti useimmat tillaiset tyydyttdmdattd-
mdt seokset ovat konjugoituja kaksoissidoksella varustetun
hiilen kanssa, esimerkiksi hiilen, joka on kaksoissidoksella

liittynyt hiileen tai sellaisiin heteroatomeihin kuin typpeen,
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happeen tai rikkiin. Edullisimpia silloitusmonomeereja ovat ne,
joissa etyleenisesti tyydyttdmdttémdt ryhmdt ovat konjugoituja
estereiden tai amidien kanssa, kuten pentaerytritolitriakry-
laatti.

Valoherkkd polymeeriseos sisdltdd valoinitiaattoria. Valo-
initiaattori on materiaali, joka polymeroi tyydyttdmdttomit
ryhmdt, joita on ldsnd esimerkiksi polymeerissa ja/tai tyydyt-
tamdttomissd silloitusmonomeereissa, kun se saatetaan alttiiksi
sopivan aallonpituuden omaavalle sdteilylle. Esimerkkejd valo-
initiaattoreista, jotka sopivat kdytettdvdksi polymeeriseokses-
sa, ovat atsoyhdisteet, rikkid sisdltdvdt yhdisteet, metalli-
suolat ja kompleksit, oksiimit, amiinit, polynukleaariset yh-
disteet, orgaaniset karboksyylivhdisteet ja niiden seokset, ku-
ten on kuvattu US-patentin n:o 4 343 885 palstan 13 rivilta

26 palstan 17 riville 18; ja 9,10-antrakinoni, l-klooriantra-
kinoni, 2-klooriantrakinoni, 2-metyyliantrakinoni, 2-etyyli-
antrakinoni, 2-tert.-butyyliantrakinoni, oktametyyliantrakino-
ni, 1l,4-naftokinoni, 9,10-fenantreenikinoni, 1,2-bentsocantra-
kinoni, 2,3-bentsantrakinoni, 2-metyyli-1l,4-naftokinoni, 2,3-
dikloorinaftokinoni, 1,4-dimetyyliantrakinoni, 2,3-dimetyyli-
antrakinoni, 2-fenyyliantrakinoni, 2,3-difenyyliantrakinoni,
3-kloori-2-metyyliantrakinoni, reteenikinoni, 7,8,9,10-tetra-
hydronaftaleenikinoni ja 1,2,3,4-tetrahydrobentsantraseeni-
7,12-dioni. Muita valoinitiaattoreita, jotka ovat myds hyddyl-
lisid, on kuvattu US-patentissa n:o 2 760 863 ja niitd ovat
vierusasemaketaldonyylialkoholit, kuten bentsoiini-, pivaloiini-
ja asyloiinieetterit, esim. bentsoiinimetyyli- ja etyylieette-
rit, alfa-hiilivetysubstituoidut aromaattiset asyloiinit,

kuten alfa-metyylibentsoiini, alfa-allyylibentsoiini ja alfa-
fenyylibentsoiini. Valopelkistyvid vdriaineita ja pelkistysai-
neita, joita on selostettu US-patenteissa n:ot 2 850 445,

2 875 047, 3 097 096, 3 074 974, 3 097 097 ja 3 145 104, sekd
fenatsiini-, oksatsiini- ja kinoniluokkien vdriaineita, bentso-
fenonia, 2,4,5-trifenyyli-imidatsolyylidimeereja vedynluovut-
tajien kanssa ja niiden seoksia, kuten on kuvattu US-patenteis-
sa n:ot 3 427 161, 3 479 185 ja 3 549 367, voidaan myds kdyt-

tdd valoinitiaattoreina. Valoinitiaattoreiden kanssa hy&dyl-
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lisid ovat my&s herkistimet, joita on selostettu US-patentissa
n:o 4 162 162.

Valoinitiaattoreita, joiden on havaittu olevan edullisia kdy-
tettdvaksi tdmdn keksinndn valoherkissd polymeeriseoksissa .
ovat: 3-fenyyli-5-isoksatsoloni/bentsatroni, 2—t—butyyliantra4ﬁ
kinoni, 2,2-dimetoksi-2-fenyyliasetofenoni, l-hydroksisyklo-
heksyylifenyyliketoni ja dietoksiasetofenoni. Muita sopivia
valoinitiaattoreita on selostettu julkaisussa Nippon Kagaku
Kaisha n:o 1192-199 (1984) ja niitd ovat 2,4,6-tris-(trikloo-
rimetyyli)-1,3,5-triatsiini yhdessi 3,3'-karbonyylibis-(7-di-
etyyliaminokumariini) :n, l-metyyli-2-bentsyylimetyleeni-1,2-di-
hydronaftoli (1,2 d) tiatsolin tai 9-fenyyliakridiinin kanssa;
2-merkaptobentsimidatsoli yhdessi 9-fenyyliakridiinin kanssa,
ja 3-fenyyli-5-iscksatsoliini yhdessid 9-fluorenonin tai l-metyyli-

2-bentsyylimetyleeni-1,2-dihydronafto(1,2 d) tiatsolin kanssa. .

Témdn keksinndn fotoresistien edulliset valoherkit kataforeettiset polymeeri-
seokset muodostetaan sopivasti sekoittamalla polymeerien liuok-
seen tyydyttdmdtontd silloitusmonomeeria. Valoinitiaattoria
liuotettuna sopivaan liuottimeen lisdtdin sitten sekoittaen
tdhdn liuokseen ja happo, jota kdytetdin kantoryhmien protonoin-
tiin, lis&tddn sekoitettuun seockseen. Kun seos on tdysin sekoi-
tettu, lisdtddn vettd. Kun vesi lisdtdidn, seos muuttuu vihemmin
viskoosiksi ja muodostuu vesiemulsio. Emulsion kiintoainesisil-
toéd voidaan sd&dtdd laimentamalla emulsiota lisdvedelli. Poly-
meerin, valoinitiaattorin, tyydyttimdttSmin monomeerin ja hapon
tyypillisid suhteellisia vikevyyksid on kuvattu taulukossa 1,
jossa kaikki komponentit on ilmoitettu painon mukaan laskettuna

100 paino-osasta polymeeria.

Taulukko 1
Koko alue Edullinen Edullisin

Polymeeri 100 100 100
Liuotin 0-300 0-100 0-70
Tyydyttdmdtdn monomeeri 0-100 25-75 30-50
Valoinitiaattori 1-20 2-10 3-8
Happo 0,5-10 1-5 1-3

Vesi 400-4000 500-3100 900-2600
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Prosessi, jossa kerrostetaan kataforeettisesti valoherkkd poly-
meerikalvo vesiliuoksesta tai -emulsiosta, voidaan toteuttaa
kdyttden seuraavaa menettelyd. Alusta, Jjolla on johtava pinta,
kuten piirilevymateriaali, jonka molemmilla puolilla on kupari-
verhous, voidaan hangata puhtaaksi hankauspuhdistimella, kuivq:\
ta ilmalla ja laskea vesiemulsioon tai -liuokseen toimimaan
katodina. Alustan valmistelu hankaamalla hankauspuhdistimella
ei ole vilttimitdntd valoherkdn kalvon hyvin tartunnan saavut-
tamiseksi ja se voidaan haluttaessa jattds pois prosessista.
Inerttii vastaelektrodia, kuten ruostumatonta terdstd kdytetddn
anodina. Anodi upotetaan myds vesiemulsioon tai -liuokseen si-
ten, ettd namd kaksi elektrodia ovat keskendin yhdensuuntaisia
ja ne ovat vdhint&&n n. 0,5 cm:n kiintedlld etdisyydelld toisis-
taan. Elektrodit yhdistetddn vakiojédnnitteiseen tasavirtateho-
15hteeseen. Timdn jdlkeen kytketddn noin sadan voltin jdnnite.
Kytketyn jé&nnitteen mddrd ja aika, jonka jdnnite on kytkettynd,
midrsivat kerrostetun kalvon paksuuden. Ajan, jonka jdnnite on
kytkettynd, tulee olla alle n. yksi minuutti ja edullisesti
vain n. 5-15 sekuntia. Virran lasku, jota seurataan nauhapiir-
turilla, sind aikana kun jdnnite on kvtkettynd, n. 10-15 pro-
senttiin alkuperdisestd virtatasosta, osoittaa tdydellista
sihkdkerrostusta. Teholdhde katkaistaan sitten ja katodi pois-
tetaan vesiemulsiosta tai -liuoksesta, huuhdellaan vedelléd ja
kuivataan ilmalla tai typelld. Haluttaessa kalvoa voidaan valin-
naisesti kovettaa n. 100°C:ssa n. 10 minuuttia kalvon tahmeu-
den vihentimiseksi ja hankauskestoisuuden parantamiseksi. Kerros-
tetun kalvon tai pddllysteen paksuus voidaan mitata esimerkiksi
kdyttden Alpha Step-profiilimittaria, valmistaja Tencor
Instruments. Profiilimittari mittaa kalvon paksuuden seuraa-
vasti: pieni kappale kalvosta revitdan irti alustasta ja ndyte
asetetaan profiilimittariin niin, ettd profiilimittarin neulaa
vedetdin pitkin alustan pinnalla olevaa kupariverhousta ja
alustan pinnalta kerrostetun kalvon pinnalle. Profiilimittari
tarkkailee etdisyyttd, jonka neula kulkee, kun se nousee kupa-
riverhouksen pinnalta kalvon pinnalle. Tamd etdisyys vastaa

kerrostetun kalvon paksuutta.

Timi menettely on mvds sopiva anaforeettiseen kerrostukseen kdyttden
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tdmdn keksinnén anaforeettista valoherkkdd polymeeriseosta

kdyttden johtavaa pintaa anodina ja inerttii vastaelektrodia
katodina.

Kataforeettisen sdhkSsaostuksen aikana vesiliuoksesta tai -emul-
siosta positiivisesti varautuneita kantoryhmiid sisiltivit pol§r
meerit vaeltavat kdhti katodin pintaa samalla kun vetti elektro-
lysoidaan katodilla muodostaen vetyd ja hydroksidi-ioneja.
Hydroksidin muodostuksesta johtuen pH katodin pinnalla on pal-
jon korkeampi kuin liuoksen tai emulsion pddosassa. Kun poly-
meerihiukkaset saavuttavat katodin pinnan, polymeerin positii-
visesti varautuneet kantoryhmét, kuten protonoidut amiiniryh-
mdt reagoivat hydroksidi-ionien kanssa muodostaen vetts ja
neutraaleja kantoryhmii, kuten neutraaleja amiiniryhmid poly-
meeriin. Ndmd prctonoimattomat kantoryhmit eivit kykene stabi-
loimaan emulsiossa tai liuoksessa olevia polymeerihiukkasia

ja polymeerihiukkaset saostuvat katodin pinnalle sulautuen
yhteen muiden vastaavien hiukkasten kanssa ja muodostaen kal-
von katodin pinnalle. Kalvo toimii katodin s&hkdisend eristee-
nd ja kun kalvon paksuus kasvaa, vastus kahden elektrodin vi-
1ill4d kasvaa ja virta pPienenee. Tidmd virran pieneneminen alen-
taa kerrostumisnopeutta lisdkalvolle, kunnes kalvon kasvu
lopulta lakkaa. Tamin vuoksi, kun alkuvirta on laskenut n.
10-15 prosenttiin alkutasostaan oleellisesti tdydellinen sihk&-
Saostuminen on tapahtunut. Kalvon kasvu on tdmdn vuoksi itsedin
rajoittava ja johtaa tyypillisesti tasaiseen, paksuudeltaan
yhtendiseen pdédllysteeseen tai kalvoon koko johtavalla alustan
pinnalla.

Valoherk&llid kalvolla pddllystetty alusta voidaan sitten altis-
taa sdteilylle ja kehitt&i kuvan, kuten valopeitteelle hahmotel -
lun kuvion siirtdmiseksi alustalle. Kalvon valotus voidaan
suorittaa normaalissa paineessa (ilmassa) asettamalla valopiste
kosketukseen kalvon kanssa ja altistamalla kalvo peitteen ldpi
halutulle s&teilylle, esim. valolle. Kalvon valottaminen on
edullista suorittaa osittaisessa tyhjdssd asettamalla kalvolla
pddllystetty alusta ja fotomaski kehykseen, joka kykenee pi-
ddttdmddn ainakin osittaisen tyhjén ja jossa on ikkuna, joka

ldpdisee altistavaa sdteilyd. Kun kidytetdidn alipainetta,
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tiivistettd, jolla ikkuna lepdd, puristetaan niin, ettd ikkuna
painaa peitteen 1lujasti valoherkdlle kalvolle. Altistavaa si-
teilyd, kuten elohopealampun tuottamaa suodattamatonta ultra-
violettivaloa, jonka keskiaallonpituus on n. 366 nanometrid,
voidaan sitten kdyttdd valoherkdn kalvon valottamiseen fotomas-
kin 1&pi. Jiljemp&nd esitetyissid kuvaavissa esimerkeissd kay=+
tetty fotomaski oli Stouffer Resolution Guide (1-T), joka oli
tehty 1l&dpindkyvdstd kalvosta, jossa oli ldpikuultamaton kuvio.
Osa kuviosta koostuu kymmenestd mustasta tai ldpikuultamatto-
masta viivasta vieri vieressd olevana kuviona, jotka viivat on
suipennettu niin, ettd viivojen leveys vaihtelee n. 5000 /um:n
etdisyydestd n. 10 /uM:iin. Viivojen vdlinen rako milld tahan-
sa kohdalla on n. 1,5 kertaa viivojen leveys ko. kohdalla;

esim. jos viivojen leveys on 300 yum, viivojen vdlinen rako on
n. 450 /um. Toiseen osaan fotomaskia on nuodostettu negatii-
vikuva l&pindkyvilld viivoilla, joita erottavat ldpikuultamat-
tomat raot edelld kuvattuna kuviona. Kalibrointisauvat, jotka
leikkaavat viivoja useissa kohdissa, toimivat osoittaen viivo-

jen leveyttd.

Altistavan sdteilyn teho, joka saavuttaa kalvon, voidaan mitata
ennen kalvon valotusta. Laitetta nimeltddn Hybrid Technologies
Group Power Meter (malli 100) kdytetddn valotustehon mittaami-
seen n. 366 nm:n aallonpituudella. Tdssd mittarissa kdytetdian
valokennoa, jossa on suodatin, joka suodattaa pois muut aallon-
pituudet kuin ne, joilla se on n. 366 nm. Mittari asetetaan va-
lotuslampun alle kohtaan, jossa valotettava ndyte normaalisti
on. Valokennosta saatu signaali muutetaan digitaalilukemaksi
tehoyksik&dissd (mW/cmz). Teho voidaan sitten muuttaa energia-

yksik&iksi (MJ/cmz) kertomalla tehoyksikot valotusajalla (s).

Valotuksen ja fotomaskin poiston jdlkeen valoherkkd kalvo
voidaan kehittdd saattamalla kalvo alttiiksi kehiteliuokselle
joko ruiskuttamalla kehitettd kalvolle tai upottamalla kalvolla
pddllystetty alusta kehiteliuokseen. Kehiteliucksia, joiden on
havaittu olevan hyd6dyllisid tdm&dn keksinndn kataforeettisesti
kerrostettujen, negatiivisten fotoresistikalvojen kehittdmiseen,

ovat esimerkiksi etikka-, maito-, glykoli-, muurahais- tai
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meripihkahapon n. 10-15 prosenttiset vesiliuokse= etikkahapon
ollessa edullinen kehitin. XKehitinliuoksia kdvtetddn sopivasti

ldmpdtiloissa, jotka vaihtelevat v&lilld n. 20-50°C.

Tdmdn keksinndn kataforeettisesti kerrostettujen negatiivisten_
resistien upotuskehityksen aikana kehiteliuosta sekoitetaan |
tyypillisesti varovasti riittidvi aika polymeerissa olevien
amiini- tai muiden kantoryhmien tdydellisen protonoinnin aikaan-
saamiseksi valottamattomilla alueilla, miki tekee nimi kalvon
alueet riittdvin hydrofiilisiksi ja liukoisiksi ldmpimiddn ve-
teen tai paisuviksi siind n. 45-50°C:n lamp&tiloissa niin, ettd

kehitetyt alueet on helppo poistaa pinnalta.

Ruiskutuskehitys voidaan suorittaa esimerkiksi pumppaamalla
kehitettd ruiskusuuttimen ldpi valotetulla kalvolla padllys-
tetyn alustan pinnalle. Valottamaton kalvo poistetaan sitten
ruiskutetun kehitteen avulla. Ylim&drdinen kehite voidaan pois-
taa pinnalta huuhtomalla vedells. Kehityksen jdlkeen alustan

pinta voidaan sitten kuivata ilmalla tai typells.

Kalvon valotetut, ristisilloitetut alueet ovat kestdvampid
kehitteen aiheuttamaa reaktiota vastaan ja paljon liukenevam-
pia jopa rajoitetun reaktion jilkeen kehitteen kanssa kuin va-
lottamattomat alueet. Sinid aikana, joka vaaditaan poistamaan
tdydellisesti kalvon valottamattomat osat, valotetut alueet

pysyvdt olennaisesti muuttumattomina.

Alustan johtava pinta, jota valotettu, ristisilloitettu re-
sistikalvo ei peitd, voidaan syovyttdd ja poistaa kdyttden ylei-
sid hapetusaineita. Esimerkiksi alustan yhteydessd, jolla on
kuparimetallipinta ferrikloridin, kuprikloridin tai kaupalli-
sesti saatavien sySvytysaineiden, kuten Shipley Company -yh-
tidn Neutra-Etch V-1 (alkalinen ammoniakki) tai Hydroetch

536 vesiliuosta voidaan kdyttdd. Muita syOvytysliuoksia ja
—~tekniikoita, joita yleisesti kdytetddn, on kuvattu teok-
sen The Printed Circuit Handbook, C.F. Coombs, Jr., sivuilla
8-11 - 8-27.
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Syévytyksen jdlkeen valoherkkid kalvo voidaan irrottaa syovyt-
timdttémin metallin viivojen paljastamiseksi alustalla. Valo-
herkin kalvon irrottaminen voidaan suorittaa upottamalla va-

lotetulla valoherk#dlld kalvolla pddllystetty alusta irrotus-

liuokseen samantapaisella tekniikalla kuin edelld kehitys-

vaiheen yhteydesséd kuvattiin, kunnes valotettu kalvo poistuu.

Vesiliuokset, joita voidaan kdyttdd resistin irrottamiseen,
ovat samantapaisia kuin kdytettiin resistin kehitt&miseen.
Ne voivat sisdltd#3 pienehkdja madrii pinta-aktiivisia ainei-
ta ja muita lisdaineita. Sopivat vesipitoiset irrotusliuok-
set koostuvat meripihkahapon, butyylikarbitolin ja butyy-
lisellosolvin 5-painoprosenttisista liuoksista. Nditd irro-
tusliuoksia voidaan kdyttda korotetuissa lampdtiloissa,

esim. n. 50°C:ssa.

Kehitetyn valoherkdn kalvon tai kuvan erotuskyky tietylld
pinnalla middritelldén viivojen ja vélien minimileveydeksi,
jotka viivat ja vilit vastaavat fotomaskilla olevia wvuo-
rottelevia lidpikuultamattomiaja l4pindkyvid viivoja, jotka
siirtyvdt luotettavasti valoherksdn kalvon kuvaksi sybvytyk-
sen ja irrotuksen jdlkeen. viivoja, joilla on sybvyttamatto-
min metallin jatkuva pinta ko. pinnalla, pidetdédn erotet-
tuina. Todellisuudessa ilmoitettu erotuskyky on sen viivan
nimellisleveys fotomaskissa, jota kdytetdsdn ko. viivan
tuottamiseen, vaikka sydvytetyn viivan todellinen leveys

voi olla hieman pienempi johtuen sydvytysaineen aiheuttamas-

ta valotetun kalvon lievésta pydristymisestd.

vValoherkdn polymeeriseoksen kdyttS83 epdorgaanista happoa
kestdvdn, negatiivisen fotoresistin elektroforeettiseen ker-
rostamiseen, jota resistid voidaan edelleen prosessoida
edelld yleisesti kuvatulla tavalla, kuvataan yksityiskohtai-

semmin seuraavissa esimerkeissa.

Tdmin keksinndn fotoresistin valoherkkdid polymeeriseosta
voidaan my6s kdyttdad fotoresistind kemialliseen jyrsimiseen
ja juotemaskina painetuissa piireissd. Kemiallisessa jyrsi-
misessd metallinen ty8kappale, joka on miird jyrsid, voidaan
elektroforeettisesti padllystdd valoherkilld polymeeriseok-
sella. Pdallystetyn tyOkappaleen ne alueet, jotka halutaan
suojata jyrsimisen aikana, altistetaan ultraviolettivalolle.
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Valottamaton resisti poistetaan sitten kehitteelld, jolloin
jdljelle jadvat paljaat metallialueet. TySkappaleen paljaat
metallialueet sy&vytetdidn sitten liuoksella, joka ei vaikuta
fotoresistiin.

Kun valoherkkdd polymeeriseosta kdytetddn juotosmaskina
painetuissa piireissid, valmiin painetun piirin johtavat
viivat pddllystetddn valoherkilli polymeeriseoksella. PH#l-
lyste valotetaan kaikilta alueilta paitsi sieltd, missi
komponentti on midird juottaa piiriin. Valottamaton kalvo
kehitetddn johtavan viivan paljaan metalliosan paljastami-
seksi sielld, mihin juote on mi#ird levittii. Juottamisen
aikana juote tarttuu paljaaseen metalliin, mutta ei joudu
kosketukseen johtavien viivojen muiden alueiden kanssa,
jotka on pddllystetty valotetulla kalvolla. Juoteresisti-
kalvo estdd tdten oikosulut, joita johtavia viivoja yhdisti-
vd juote aiheuttaa, ja suojaa viivoja syOpymiseltd ja kulu-
miselta.

Valoherkkdd hartsia voidaan kdyttdd painolaattojen valmis-
tukseen. Painolaatta voidaan pdédllystdd resistikalvolla,
valottaa maskin l&pi, jossa ldpindkyvdt alueet vastaavat
musteella peitettdvid alueita. Resisti kehitetHdin valotta-
mattoman resistin poistamiseksi. Laatta, jossa on resistin
kuva, kastetaan musteeseen, joka tarttuu resistiin muttei
laatan pintaan. Musteeseen kastettu laatta painetaan paperia
vasten musteen siirtédmiseksi paperin pinnalle. Vaihtoehtoi-
sesti resistin kuvan sisdltidvid laatta voidaan syovyttdd
niiden alueiden poistamiseksi osittain, joita resisti ei
peitd. Resisti irrotetaan sitten ja laatta kastetaan mustee-
seen, joka peittdd alueet, joita sySvytys ei osittain pois-
tanut. Laatta painetaan paperia vasten musteen siirtdmiseksi
paperin pinnalle.

Lisdksi valoherkk## seosta voidaan mySs k&yttdd edullisesti ka-
todisddeputkien kuvapintojen valmistukseen pddllystdmdlld joh-
tava ldpikuultamaton pinta elektroforeettisesti valoherkdlli

polymeeriseoksella. Katodisddeputkien pinnat eivdt ole normaa-
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listi tasomaisia, vaan kaarevia ja yhtendisen fotore-

sistin saamista tdllaiselle pinnalle voi olla vaikea toteut-
taa kdyttden tavanomaisia neste-resistejd. Fotomaski,

jossa ldpikuultamattomat alueet vastaavat alueita, jotka tule-
vat olemaan ldpindkyvii lopullisella kuvapinnalla, asetetaan
valoherkdn kalvon pidille ja kalvo valotetaan ja kehitetdin. B
Lépikuultamaton pinta, jota kalvo ei suojaa, syOvytetddn ldpi-
ndkyvddn tukiosaan asti ja kuvapintaa prosessoidaan sitten ta-

vanomaiseen tapaan katodisddeputken valmistamiseksi.

Tdmdn keksinndn valoherkkis polymeeriseosta voidaan kdyttids
myds painettujen piirien vyhteydessd, jotka on muodostettu
galvanoimalla poikkeavaa materiaalia, kuten tina/lyijylejee-
rinkid kuparifoliocalustalle, jota ei ole suojattu valotetulla
valoherkdlld kalvolla. Galvanoinnin jdlkeen kalvo irrotetaan
paljaan kuparifolion paljastamiseksi, jota sitten sybvytetddn
kdyttden sydvytysainetta, joka ei liuota poikkeavaa galvanoi-

tua metallikuviota.

Valoherkdn polymeeriseoksen muut kdytot k&y-

vdt helposti ilmi seuraavista esimerkeisti ja liitteend ole-
vista piirroksista, joihin niissi viitataan, esimerkkien Olles-
Sa esitetty ainoastaan kuvaamistarkoituksissa eikd niiden ole
katsottava aiheuttavan mitHin rajoituksia keksinnén suojapii-
rille tai sovellettavuudelle. Kaikki esimerkeissd kdytetyt
prosenttiluvut ovat painoprosentteja ellei erikseen toisin

ole mainittu.

Liitteend olevissa piirroksissa:

kuvio 1 on kaavamainen piirros "J"-muotoisesta kuparilaminoi-
dusta taipuisasta piirilevystd, jota kdytetdin katodina t&min
keksinnén kataforeettisessa menetelmdssd,

kuvio 2 on poikkileikkauskuvanto kuviossa 1l esitetystd piiri-

levystd otettuna kuviossa 1 esitetystd kohdasta.

Esimerkki 1

Valoherkidn polymeeriseoksen valmistus

400 g Propasol-P-liuotinta asetettiin nelikaulaiseen pySred-

pohjaiseen kolviin, joka cli varustettu mekaanisella sekoitta-
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jalla, typen syottdputkella, jddhdyttdjdlld ja l&mpSmittaril-
la. Typpikaasua puhallettiin liuottimen ldpi ja poistettiin
jddhdyttdjdan kiinnitetyn 6ljypulputtimen l&dpi kaasun poista-
miseksi liuottimesta ja ilman huuhtomiseksi pois reaktioas-
tiasta. Typen sySttoputki nostettiin liuottimen pinnan yldpuo-
lelle ja virtausta ylldpidettiin typen ylipaineen pitémiseksiﬁ
kolvissa koko reaktion ajan. Termostaattiohjattu l&mmitysvaip-
pa asennettiin kolvin alapuolelle ja liuotin l&mmitettiin
105°C:een. Seos, jossa oli 48 g 2-(dimetyyliamino)etyylimet-
akrylaattia, 408 g metyylimetakrylaattia ja 162 g butyyliakry-
laattia ja 6,2 g t-butyyliperoktoaattia, vapaaradikaali-ini-
tiaattoria, lisdttiin tipoittain nelj&n tunnin aikana sekoitet-
tuun reaktiocastiaan. Vield 0,6 g t-butyyliperoktoaattia

(10 % alunperin lisdtystd mddrdstd) lisdttiin reaktioastiaan
20 minuuttia kaikkien monomeerien lisdyksen jdlkeen. Lammitys-
td ja sekoitusta ylldpidettiin vield 30 minuuttia ja lopetet- |
tiin sitten. Muodostuneen polymeeriliuoksen kuiva-ainepitoi-
suus oli 61 paino-%, mikd osoitti oleellisesti tdydellista

monomeerien konversiota polymeeriksi.

Tdmdn jdlkeen valmistettiin vesiemulsio sekoittamalla 16,4 g:aan
polymeeriliuosta 5,0 g monifunktionaalista monomeeria, penta-
erytritolitriakrylaattia ja 1,9 g 2-t-butyyliantrakinoni-valo-
initiaattorin 21 painoprosenttista liuvostaglyymissd (1,2-dimetok-
sietaani) . Fdelli olevaan Seokseen lisdttiin sitten vaiheittain
0,2 ml maitohapon 85-painoprosenttista vesiliuvosta. Ionivaih-

dettua vettd lisdttiin sitten hitaasti samalla sekoittaen, kunnes seos
oli tdysin dispergoitunut ja kunnes seoksen viskositeetti

laski havaittavasti. Ionivaihdettua vettd lisdttiin kunnes saa-
tiin 150 g valoherkkdd polymeeriemulsiota, jonka kuiva-ainepi-

toisuus oli n. 10 paino-%.

Esimerkki 2

Valoherkdn emulsion elektroforeettinen kerrostus

Painettua piirilevyd, jonka paksuus oli 1,59 mm ja jonka ulko-
mitat olivat 2,5 x 10 cm ja jonka kumpikin puoli oli verhottu
305,17 g/m2:n kuparikerroksella, hangattiin hankauspuhdistus-

aineella (Shipley Company Scrub Cleaner 11), kuivattiin ilma-
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virralla ja laskettiin n. 5 cm esimerkissi 1 valmistettuun valo-
herkkddn polymeeriemulsioon. Ruostumatonta teristi oleva
elektrodi, joka oli samaa kokoa kuin painettu piirilevy, upo-
tettiin my8s tdhdn emulsioon elektrolyysikennon muodostamisek-
si. Nd&mid kaksi elektrodia asetettiin vyhdensuuntaisiksi keske-
nddn 2,5 cm:n pddhdn toisistaan. Elektrodit liitettiin tasavir=
tateholdhteeseen ruostumatonta terdsti olevan elektrodin olles-
Sa anodi ja piirilevyn pinnan ollessa katodi. 100 voltin sihk&-
jdnnite kytkettiin 12 sekunniksi. Emulsion limp&tila oli 30°C
ja virtaustiheys alussa oli 15 mA/cm?. Tehonsydttd katkaistiin
sitten ja pddllystetty levy poistettiin emulsiosta, huuhdottiin
vedelld ja kuivattiin typelli. Pddllysteen paksuus oli 5 /um
mitattuna kdyttden Alpha-Step Profiler -daitetta.

Esimerkki 3

Valoherkdn kalvon valotus ja kehitys

Esimerkissd 2 valmistettu pddllystetty, painettu piirilevy
asetettiin tyhjdkehykseen yhdessid Stouffer Resolution Guide
fotomaskin kanssa ja altistettiin suodattamattomalle 366 nm:n
ultraviolettivalolle, jonka teho oli 1 mw/cmz. Altistusaika

o0li 3 minuuttia ja altistusteho mitattuna Hydrid Technologies

Group tehomittarilla (Malli 100) oli n. 1 mw/cmz.

Valotettu kalvo kehitettiin sitten upottamalla etikkahapon
l15-painoprosenttiseen vesiliuokseen 45°C:ssa liikuttamalla
alustaa jatkuvasti edestakaisin kahden min. ajan. Alustaa
pestiin sitten limpimillsd (45°C) vesivirralla 10-15 sekuntia

ja kuivattiin typpivirralla.

Stouffer Resolution Guide -fotomaskissa olevat 25 /um:n viivat
ja vdlit toistuivat tarkasti kuvatussa fotoresistin ku-

viossa.

Esimerkki 4

SySvytys

Esimerkin 3 mukaisesti valmistettuja painettuja piirilevyja
syOvytettiin sitten upottamalla jokainen levy yhteen seuraavista

epdorgaanisista sydvytysliuoksista samalla kun himmennettiin

edestakaisin, kunnes paljas kupari, jota fotoresisti ei
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suojannut, oli sydvytetty pois, jolloin levyn eristysmateriaa-
li tuli esiin. Sydvytetyn painetun piirilevyn tilaa sydvytyksen
Jdlkeen kullakin sydvytysliuoksella tarkasteltiin visuaali-
sesti tarkoituksena mddrittdd, oliko sydvytysliuos liuottanut
valoherkkdd kalvoa tai epdonnistuiko kalvo suojaamaan riittgs
vdsti kalvon alla olevaa kuparia sydvytysliuokselta. Syévytys;

kokeiden tulokset esitetdin taulukossa 1.

Taulukko 1
Syovy- Erotus-
tyslémgé— kyky Kalvon kunto sydvy-
Sy6vytysliuos tila, ~C __/um tyksen jdlkeen
Ferrikl 'd'l) H
rrixioridi uoneen 75 Ei ndkyvdd muutosta
lampotila
Kuprikloridi?!  52-54 75 Ei nikyvdi muutosta
Shipley Comp.
Neutra-Etch 52-53 75 Ei ndkyvdd muutosta
v-1
Shipley Comp.3) 52-53 125 Estokerros kellastui
Hydro-Etch 536 hieman ja alle 100 ,um
levedt estokerrosviivat
kuoriutuivat pois kupa-
rista sybvytyksen aika-
na
1)

Ferrikloridisyovytysliuos oli 38 paino-%:nen liuos, jonka omi-
raispaino oli 1,402, 42 Baume, tiheys 530 g/l ja molaarisuus 3,27
20—25°C:ssa, kuten on kuvattu teoksessa Printed Circuit Board
Handbook, sivut 8-20, taulukko 8.5. Optimi FeC13— liuos.
2)Kuprikloridisyévytysliuos oli liuos, jonka CuC12°2H20—véke-
vyys oli 2,2-M, jossa oli 7,925 ml/1 HCl (20°Be), 4-M NaCl

ja vettd 3,785 1l:n tilavuuden saamiseksi, kuten on kuvattu
teoksessa Printed Circuit Handbook, sivut 8-15, taulukko 8.2-2.
3)Toista kehitettyd valoherkistinkalvolevyd kuumennettiin ilma-
virralla 170°C:n limpotilassa n. 1 minuutti ennen kuin sy&vytet-
tiin Shipley Hydro-Etch 536:1la sydvytettyjen viivojen tuotta-
miseksi, joiden erotuskyky oli 75 /um. Tdmdn kuvion hienommilla
viivoilla oli vdhemmdn taipumusta kuoriutua pois kuparialus-
talta kuin taulukossa 1 kuvatulla ndytteelld, jota ei ollut

kuumennectu ennen Hydro-Etch 536 -kdsittelyad.
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Esimerkki 5

Irrotus

Esimerkissd 4 (yldviite 3) kuvattu Hydro-Etch 536 kdsitelty
pairettu piirilevy, jota oli kuumennettu ennen sydvytystéd,
asetettiin ve51p1t01seen irrotusliuokseen, joka sisdlsi 15 %
etikkahappoa, 60°C:een 8 minuutiksi. Valoherkkd kalvo pehme-
ni ja oli helppo harjata pois pinnalta, jolloin jdljelle jdi
puhdas kuparipinta.

Esimerkki 6

Juotosgalvanointi

Painettua piirilevyd, joka sisilsi esimerkin 3 kehitetyn valo-
herk&n polymeerikalvon, galvanoitiin juotteella alueilta,
joita valoherkkd kalvo ei peittdnyt, 10 minuutin ajan virran-
tiheydella 10 mA/cm2 n. 5 /um paksun juotoskerroksen tuottami-
seksi. Kalvoa tarkasteltiin visuaalisesti ja havaittiin, ettei
galvanointiprosessi ollut olennaisesti vaikuttanut siihen.
Kalvosta ei 1Oytynyt neulanreikiid, jotka olisivat johtaneet
juotoksen muodostumiseen ei-toivotuille alueille, tarkastel-

taessa sitd 70-kertaisella suurennuksella.

Esimerkki 7

Valoherkdn polvmeerin stabiilisuus galvanointikylvyissi

Valmistettiin standardi kuparigalvanointikylpy ja standardi
juotosgalvanointikylpy teoksen Printed Circuit Handbook,

C.F. Coombs, Jr., sivut 7-16 - 7-18 ja 7-19 - 7-22 samassa
jérjestyksessd. Valotetun valoherkin polymeerikalvon vastus
testattiin asettamalla painettu piirilevy, joka oli valmis-
tettu esimerkin 3 mukaisesti, kuparigalvanointikylpyyn 60 mi-
nuutiksi ja sitten juotosgalvanointikylpyyn 30 minuutiksi.
Kalvoa tarkasteltiin sitten kovuuden ja tartunnan oleellisen
muutoksen suhten tai galvanointikylvyn sybvyttdvien merkkien
tai kuvan muutosten suhteen. Painetut piirilevyt sdilyvat
Olennaisesti muuttumattomina galvanointikylvyissd eikid neulan-
reikid todettu tarkasteltaessa 70-kertaisella suurennuksella.

Esimerkki 8

Valoherkkd polymeeriseos ja kuvaus
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Valmistettiin valoherkkd polymeeriseos seostamalla vesiemul-
sio kdyttden samoja materiaaleja ja menettelyjd kuin esimer-
keissd 1 ja 2 paitsi, ettd monifunktionaalinen pentaerytri-
tolitriakrylaattimonomeeri korvattiin 4,0 g:1la trimetyloli-
propaanitrimetakrylaattia. Vesiemulsio kerrostettiin sitten

..

elektroforeettisesti painetulle piirilevylle. 12 sekunnin ku- '
luttua 100 voltin jédnnitteelld ja 20°C:ssa pddllysteen paksuu-
den mitattiin olevan 5 /um. Kalvolla pddllystettyd levyd va-
lotettiin tyhj&ssd kdyttden Stouffer-erotuskykyohjainta ja
elohopealamppua (UV 366 nm) 3 minuuttia 1 mW/cmZ:n intensi-
teetilld ja kehitettiin 15 painoprosenttisella etikkahapon
vesiliuoksella 40°C:ssa 2,5 minuuttia. Viivoja ja vdlejd,

joiden erotuskyky oli 30 /um, saatiin kuparilla olevaan
fotoresistikuvaan.

Esimerkki 9

Valoherkkd polymeeriseos ja kuvaus

Esimerkki 8 toistettiin seuraavin muutoksin: 5,0 g monifunk-
tionaalista trimetylolipropaanitriakrylaattimonomeeria kidy-
tettiin 4,0 g:n sijasta trimetylolipropaanimetakrylaattia val-
mistettaessa valoherkkdd polymeeriseosta. Kataforeettinen
kerrostus 21°C:ssa 12 sekunnin ajan johti kalvoon, jonka pak-
suus oli 4 /um. Kalvo altistettiin tyhjdssd kdyttden Stouffer-
erotuskykyohjainta UV-sdteilylle (366 nanometria) 3 minuutin
ajan 1 mW/cmZ:n intensiteetilld. Altistamatonta kalvoa kehi-
tettiid 3,5 minuuttia 30°C:ssa etikkahapon 15-%:sessa vesi-
liuoksessa. 30 /um:n viivoja ja vdlejd saatiin erottumaan

kuparille kuvattuun fotoresistikuvaan.

Esimerkki 10

Valoherkkd polymeeriseos ja kuvaus

Esimerkki 1 toistettiin t&lld kertaa kdyttden 1,9 g Irgacure
651:n (2,2-dimetoksi-2-fenyyliasetofenoni, valm. Ciba-Geigy)
2l-%:sta kerrosta glyymissd (1l,2-dimetoksietaani) valoinitiaat-
torina 2-t-butyyliantrakinonin sijasta. 12 sekunnin elektrofo-
reettista kerrostusta 20°C:ssa seurasi 2 minuutin valotus
tyhjossd Stouffer Sensitivity Guide-peitteen ldpi lmW/cm2:n

intensiteetilld. Kehitys suoritettiin loppuun kidyttden etikka-
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hapon 15-painoprosenttista vesiliuosta 2 minuutin ajan 40°
C:ssa. Toista ndytettd valotettiin Stouffer Resolution Guide-
ohjaimen ldpi ja kehitettiin edelld kuvatulla tavalla. Leveydel-
tdan 30 yuam:n viivoja ja vdlejd saatiin erottumaan fotoresisti-

kuvioksi kuparialustalle.

Esimerkki 11

Hankaamattomien pintojen valoherkkd pddllyste

Tamd esimerkki kuvaa t&mdn keksinndn valoherkkien polymeeri-
seosten hyddyllisyyttd hankaamattomien johtavien pintojen pddl-
lystyksessd ja sitd verrataan hangatun pinnan pidllystykseen

esimerkissd 2 kuvatulla tavalla (ndyte 1).

Kuparilla verhottua alustaa, jolla oli kromaattikonversiopd&l-
lyste (ndyte 2), joka on tyypillinen niille, joita kdytetdin
monikerroksisten painettujen piirilevyjen sisdkerroksina, mi-
toiltaan 10 x 3,75 x 0,03 cm ja verhottuna molemmin puolin

35 /um paksulla kuparikerroksella, kdytettiin, mutta sitd ei

puhdistettu tai hangattu.

Ndyte 3 oli sisdkerrosalusta, kuten ndytteessd 2, joka oli han-
gattu. Kuparin pinta konvertoitiin mustaksi oksidiksi, kuten
kaupallisesti tyypillisesti tehdddn monikerroksisia piirile-

vyjd valmistettaessa kerrosten vidlisen tartunnan parantamiseksi.

Ndyte 4 oli siled, erittdin puhdas kuparifolio (Baker 1-1714,
0,13 mm paksu), jolla ei ollut kromaattikonversiopddllystettd;
kdsittely hapetti ja tahrasi pintaa hieman. Pintaa ei hangattu

tai puhdistettu.

Ndyte 5 oli ndyte kuivasta kalvosta, joka oli laminoitu kupari-
alustalle (Kepro S1-12126), josta peitelevy oli poistettu.
Ta&md ndyte sisdllytettiin mukaan vertailutarkoituksessa.

Jokainen ndytteistd 1-4 pddllystettiin kataforeettisesti valo-
herk&dlld polymeerikalvolla, ja ndytteitd 1-3 valotettiin 3
minuuttia 1 mW/CmZ:n intensiteetilld erotuskykyohjainvalopeit-
teen ldpi joko ilmassa (ympdrdivan atmosfddrin paine) tai

tyhjossd taulukossa 2 esitetylld tavalla.
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Ndytteet 1-3 kehitettiin sitten kdyttden vesipitoista etikka-
happokehitettd (15 %) 40°C:ssa ja sybvytettiin kuprikloridilla
(kuten esimerkissd 4) kuvan muodostamiseksi kuparialustoille.
Kaikkien ndytteiden 1-5 valottamattoman kalvon tartunta pintaan
mitattiin kdyttden ASTM D3359-78-menetelmdd (tartunnan mittaa-
minen teippikokeella) ja saavutettu tartunta ja erotuskyky

on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2
Sybvytetyn kuvan
) Valotus- erotuskyky
Ndyte Alusta Tartunta olosuhde (/um)
1 Hangattu 5 tyhjo 75
2 Sisdkerros 2 ilma 75
3 Musta oksidi 5 tyhijo 75
4 Hankaamaton 5 _
foli B
olio
5 Kuiva kalvo 4 - -

l)Tartunnan luokitus 0-5, jossa 0 on huonoin ja 5 on paras

mddritettynd ASTM D 3359-78 mukaan.

Esimerkki 12

valoherkidn kalvon kuiva-ainesisdllén mddrittdminen

Samoja materiaaleja ja menettelyjd@ kuin esimerkin 1 valoherkdn
polymeeriseoksen vesiemulsion seostukseen kdytettiin seuraavin

muutoksin:

Polymeerin valmistus

Liuotin: Propasol-P 133 g

Monomeerit: 2-(dimetyyliamino)etyyli- 50
metakrylaatti g
Metyylimetakrylaatti 150 g
Butyylimetakrylaatti 50 g

Initiaattori: t-butyyliperoktoaatti, lisdtty 2.8
monomeerien kanssa 1© 9
Lisdtty monomeerilisdyksen 0,0 g

jdlkeen
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Polymeeriliucksen lopullinen kuiva-ainesisdlt$ oli 58 paino-%,
mikd osoittaa yli 95-prosenttista polymeroinnin konversiota.

Vesliemulsio valmistettiin seuraavista aineista:

Polymeeriliuos 17,5 g
Pentaerytritolitriakrylaatti 5,0 g —_—
21 %:nen 2-t-butyyliantrakinoni glyymissi 1,6 g
89 %:nen maitohapon vesiliuos 0,2 ml
Vesi yhteensd 150 g:n saamiseksi

Kahta kuparifolion ndytettd, kumpikin mitoiltaan 4 x 8 x 0,013
cm, kuivattiin 2 tuntia 100°C:ssa ja punnittiin. Suunnilleen
puolet kustakin ndytteestd sdhkdkerrostettiin vesiemulsiolla
21°C:ssa kdyttden 100 voltin potentiaalia 12 sekunnin ajan.
Jokaista ndytettd huuhdottiin vedelld ja kuivattiin typpikaa-
sulla. Jokainen ndyte punnittiin uudelleen kerrostetun kalvon
punnitsemiseksi. Niitd kuivattiin sitten 90°C:ssa pakkoilman-
kiertouunissa 1 tunti, kunne paino oli vakio ja punnittiin uudel-
leen kalvossa olevien haihtumattomien kuiva-aineiden painon
mddrittdmiseksi. Haihtumattomien kuiva-aineiden havaittiin

vastaavan 90-93 paino-% kalvosta ennenkuin kalvot kovetettiin.

Esimerkki 13
Kalvon paksuus elektroforeettisen ldmpdtilan funktiona

Tdmd koe suoritettiin valoherkdn seoksen ldmpdtilan vaikutuksen
mddrittdmiseksi siitd pinnalle muodostetun, elektroforeettisesti
kerrostetun kalvon paksuuteen. Tdssd kokeessa kdytettiin esi-
merkissd 1 valmistettua valoherkkdd emulsiota ja esimerkissid 2
kuvattua sdhkdsaostusmenettelyd paitsi, ettd emulsion lidmpdtila
muutettiin. Kalvon paksuus kussakin ldmpétilassa rekisterditiin

ja esitetddn taulukossa 3.

Taulukko 3

Lémp&%ila, (°c) Pddllysteen paksuus, /gg

5 13
10
15
20
25
30
35 1
40 24

Bl s W N
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Koe osoittaa, ettd elektroforeettisesti kerrostetun kalvon pak-

suutta voidaan sddtdd muuttamalla valoherkdn polymeeriseoksen

lidmpétilaa elektroforeesin aikana.

Esimerkki 14 ' -

Kalvon paksuus elektroforeettisen potentiaalin funktiona

Tdmd koe suoritettiin tarkoituksena mddrittdd voidaanko kerros-
tetun valoherkdn kalvon paksuutta sddtdd vaihtelemalla elektro-
foreettista potentiaalia. Polymeeriliuos ja -emulsio valmis-

tettiin esimerkin 1 mukaisesti.

Painettujen piirilevyjen elektroforeettista kerrostusta suoritet-
tiin 35°C:ssa 12 sekunnin ajan kdyttden vesiemulsiota erilai-
silla vaikuttavilla sdhk&potentiaaleilla. Kalvon paksuus elektro-
foreettisen potentiaalin (V) ja alkuvirrantiheyden (mA/cmz)

funktiona esitetddn taulukossa 4.

Taulukko 4
Alkuvirrantiheys
Potentiaali (V) (mA/cm?2) Kalvon paksuus, /gm
50 12 4
100 24 14
150 34 30

Tdmd osoittaa, ettd vesiemulsion ldmpdtilalla (esimerkki 13) ja
vaikuttavalla elektroforeettisella potentiaalilla (esimerkki 14)

on merkittdvd vaikutus kerrostetun kalvon paksuuteen.

Esimerkki 15

Yhtendisen kalvonpaksuuden osoittaminen

Esimerkin 1 materiaaleja ja menettelyjd kdytettiin seuraavin

muutoksin:

Liuotin: Propasol-P 167 g

Monomeerit: 2-(dimetyyliamino)etyylimetakrylaatti 20,0 g
Metyylimetakrylaatti 199 g
Etyylimetakrylaatti 42,5 g

Initiaattori: t-butyyliperoktoaatti lisdtty 2,7 g

monomeerien kanssa

Lisdtty monomeerilisdyksen jdlkeen 0,3 g
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Polymeeriliuoksen lopullinen kuiva-ainepitoisuus oli 60 %,

mikd osoittaa monomeerien olennaisesti tdydellistd polymeroi-

tumista.

Vesiemulsio:

Polymeeriliuos le,6 g .__
Pentaerytritolitriakrylaatti 5,0 g

21 %:nen 2-t-butyyliantrakinoni glyymissi 1,9 g
Maitohapon 89 %:nen vesiliuos 0,2 ml

Vesi yhteensd 150 g:n saamiseksi

Elektroforeettinen Ppddllystys suoritettiin kdyttden painettua pii-
rilevyd katodina (johtava p&dllyste kummallakin puolella) ja
ruostumatonta terdsanodia, kummatkin mitoiltaan 8 x 9 cm, nii-
den ollessa 0,7 cm:n pididssd toisistaan, 21°C:ssa 35 mA/cmz:n
alkuvirrantiheydelld ja 100 voltin jinnitteelld 12 sekunnin
ajan. Valoherkdn polymeerin paksuus painetulla piirilevylla
mitattiin levyn keskeltd ja kaikista neljidstid kulmasta taulu-

kossa 5 esitetylld tavalla.

Taulukko 5

Sijainti Kalvon paksuus, yum
Keskellid 13,5

'Vasen ylékulmal) 13,0

Vasen alakulma 13,0

Oikea yldkulma 13,0

QOikea alakulma 14,0

1)

Yld- ja alakulma tarkoittavat samassa jdrjestyksessd levyn
osia, jotka ovat ldhinnd ilmaa ja kauimpana emulsion jakopin-~

nalta.

Tdmd osoittaa, ettd hyvin vahdn paksuuden vaihtelua alustan pin-
nan poikki havaittiin kdyttden td&midn keksinndn elektroforeettista

kerrostusmenetelmdd ja valoherkkdd polymeeriseosta.

Esimerkki 16
Orgaanisen liuotinkehitteen kdyttd

Esimerkin 1 materiaalit ja menettely toistettiin seuraavasti:
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Liuotin: Propasol-P 150 g
Monomeerit: 2-(dimetyyliamino)etvylimet- 6,3 g
akrylaatti
Metyylimetakrylaatti 96 g
Butyylimetakrylaatti 31,5 g
Initiaattori: t-butyyliperoktoaatti, lisdtty 1,6 g “em

monomeerien kanssa

Lisdtty monomeerilisdyksen jdlkeen 0,16 g

Polymeeriliuoksen lopullinen kuiva-ainesisidltd oli 48 paino-%,

mikd osoittaa monomeerien olennaisesti tdydellistid konversiota

polymeeriksi.

Vesiemulsio:
Polymeeriliuos 21,0 g
Pentaerytritolitriakrylaatti 5,0 g
21 %:nen 2-t-butyyliantrakinoni glyymissa 1,9 g
Maitohapon 89 %:nen vesiliuos 0,2 ml
Vesi yhteensd 150 g:n saamiseksi

Elektroforeettinen pddllystys 100 voltin jdnnitteelld, 13 mA/cmZ:n
alkuvirrantiheydelld 12 sekunnin ajan 21°C:ssa johti 4 Jum
paksuun kalvoon. Valotus suoriteﬁtiin kdyttden Stouffer-erotus-
kykyohjainta tyhjdssd 1 mw/cmzzn intensiteetilld ja 4 minuutin
ajan kdyttden UV-valoa, jonka aallonpituus oli 366 nm. Kehitys
tapahtui 10 sekunnissa kdyttden tolueenia 21°C:ssa ja se johti

viivoihin ja vdleihin, joiden erotuskyky oli 30 /um.

Esimerkki 17
DMAPMA valoherkkd polymeeriseos

Tdmd esimerkki kuvaa 3-(dimetyyliamino)propyylimetakryyli-
amidin kdyttod DMAEMA:n sijasta, jota kdytettiin esimerkissid 1,
valoherkkien polymeeriseosten seostamiseen ja kuvien valmistami-
seen tdstd seoksesta elektroforeesilla. Kdytettiin esimerkkien

1-4 materiaaleja ja menettelyjd ilmoitetuin muutoksin:

Polymeerin valmistus:

Liuotin: Propasol-P 133 ¢
Monomeerit: 3-(dimetyyliamino) propyylimetakryy- 18 g
liamidi
Metyylimetakrylaatti 130 g

Butyylimetakrylaatti 52 g
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Initiaattori: t-butyyliperoktoaatti lisdtty 2,2 g
monomeerien kanssa
Lisdtty monomeerilisdyksen 0,2 g
jdlkeen

Polymeeriliuoksen lopullinen kuiva-ainesisiltd oli 57 ¢ ja

polymeroinnin saanto oli n. 95 %&.

Emulsion valmistus:

Polymeeriliuos 17,8 g
Pentaerytritolitriakrylaatti 5,0 g

17 %:nen 2-t-butyyliantrakinoni 2,4 g
glyymissd

Maitohapon 89 %:nen vesiliuos 0,2 g

Vesi yhteensd 150 g:n saamiseksi

Elektroforeesi:

Aika 12 s
Lamp&tila 20°¢
Pddllysteen paksuus 5 /um
Valotus:
Peite Stouffer-erotuskykyohjain
Olosuhteet tyhjo
Valon intensiteetti 1 mw/cm2
Aika 3 min
Kehitys:
Kehite Etikkahapon 15 %:nen vesiliuos
Limp&tila 30°c
Aika 1 min

30 /um:n viivoja ja vdlejd saatiin erottumaan fotoresisti-

kuvioon kuparipddllystetylle alustalle.

Stabiilisuus galvanointikylvyssi

Valotetun, kehitetyn fotoresistikuvan stabiilisuus kupari-

ja tina/lyijygalvanointikylvylle m&ddritettiin esimerkin 7 me-

nettelyn mukaisesti. 30 minuutin kuluttua kuparigalvanointi-

kylvyssd resisti pehmeni hieman, muttei osoittanut enempdd

muutosta jdljelld olevan 30 minuutin aikana eikd lisidmuutosta
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havaittu 30 minuutin lisidupotuksen aikana tina/lyijygalvanoin-

tikylpyyn.

Sybvytyksen kesto

Kuparilla verhottuja alustoja, joilla oli tdmin keksinndn valq;‘
tettu, kehitetty fotoresistikuva, saatettiin syodvytykseen '
esimerkissd 4 kuvatulla tavalla. Syovytys ferrikloridilla,
kuprikloridilla ja Shipley Neutra-Etch V-l-liuoksella tuotti

75 /um:n tai kapeampia viivoja ja vdlejid. Ferrikloridi- ja kup-
rikloridisydvytysliuokset pehmittivit resistii hieman, mutta
eivdt johtaneet huonontuneeseen suorituskykyyn, kun taas Neutra
Etch-liucksella sydvytetty resisti ei osoittanut pehmenemis-
td. Shipley Hydro-Etch 536-liucksella sySvytetty ndyte osoitti
100 /um:n erottuneita viivoja ja vdlejd ja jonkin verran kalvon

pehmenemistd ja epdmieluisaa rakkulanmuodostusta.

Esimerkki 18

Valoherkdn polymeeriseoksen anaforeettinen kerrostus

Tdmd esimerkki kuvaa valoherkidn polymeeriseoksen kdyttdd anafo-
reettisessd pddllystysprosessissa fotoresistikalvon valmista-

miseksi, joka kehitetdidn emiksen vesiliuoksella.

Esimerkissd 1 kuvattuja materiaaleja ja menettelyj&d kdytettiin

mainituin poikkeuksin.

Polymeerin valmistus:

Liuotin: Propasol-P 167 g
Monomeerit: Metakryylihappo 37,5 g
Metyylimetakrylaatti 125 g
Butyylimetakrylaatti 87,5 g
Initiaattori: t-butyyliperoktoaatti lisdtty 2,7 g

monomeerien kanssa
Lisdtty monomeerilisdyksen jilkeen 0,3 g
I
Polymeeriseoksen lopullinen kuiva-ainepitoisuus oli 60 %, mikd
osoittaa, ettd monomeerien konversio polymeeriksi oli tdaydelli-

nen.
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Emulsion valmistus:
Polymeeriliuos 16,4 g
Pentaerytritolitriakrylaatti | 5,0 g
21 %:nen 2-t-butyyliantrakinoni glyymissi 1,9 g
1-N natriumhydroksidi 5,0 g
Vesi yhteensd 150 g:n saamiseksi - ..

Elektroforeettinen pd&llystys:

Noudatettiin esimerkissd 2 kuvattua menettelyd paitsi, ettd kal-
vo levitettiin anaforeesilla. Pddllystettdvidid kuparilla ver-
hottua alustaa kdytettiin anodina ja ruostumatonta terdselektro-

dia kdytettiin katodina. Pddllystys suoritettiin 100 V:n j&n-

nitteelld.
Aika 12 s
Lamp&tila 20°C
Alkuvirrantiheys 20 mA/cm2
Paksuus 3 /um
Valotus:
Maski Stouffer-erotuskykypeite
Olosuhteet tyhjo
Valon intensiteetti 1 mw/cm2
Aika 3 min
Kehitys:
Kehite kaliumkarbonaatin 1 %:nen vesiliuos
Limp&tila 20°%¢
Aika 30 s

30 um:n viivoja ja vdlejd saatiin erottumaan fotoresisti-

kuv{ossa kuparilla.

Esimerkki 19
S&hkbsaostus ei-tasomaiselle alustalle

Tdssd kokeessa ei-tasomainen alusta pddllystettiin elektrofo-
reettisesti valoherkdlld polymeeriseoksella tarkoituksena osoit-
taa, ettd epdsddnnbllisen muotoisia alustoja voidaan helposti
pddllystdd. Polymeeri ja emulsio valmistettiin esimerkissd 1 ku-
vatulla tavalla. Taipuisan piirilevyn kappale, joka oli mitoil-
taan 12,5 cm x 2,5 cm x 0,18 mm ja jonka molemmille puolille

oli laminoitu 37 /um:n kupari, taivutettiin kahdesti suoraan
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kulmaan 8 ja 10 cm:n kohdalta pitkin pisintd sivua kuviossa 1
esitetyn "J"-muodon saamiseksi. Alustaa kdvtettiin sitten kato-
dina ja se asetettiin kennoon siten, ettd "J":n varsi (kohtien
1 ja 2 v&li) oli 2,5 cm:n pddssd anodista ja "J":n koukku
(kohtien 2 ja 3 vdli) osoitti poispdin anodista. Elektroforeet~._
tista pddllystystd suoritettiin 100 V:n jdnnitteelld 30 sekun;
tia 35°C:ssa. Paksuus kullakin vaakasuoralla ja pystysuoralla
sivulla (kuviossa 1 esitetylld tavalla) mitattiin. Tulokset

on merkitty alla olevaan taulukkoon.

Taulukko
Pinta Paksuus (/um)
a 17
17
19
19
18
17

H 0O 0

Namd tulokset osoittavat, ettd epdsddnndllisen muotoisia esinei-

td voidaan pddllystda olennaisesti tasaisella fotoresistilli.

"Propasol" , "Alpha Step", "Neutra-Etch", "Hydro-Etch" ja

"Irgacure" ovat kauppanimid.
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Patenttivaatimukset

1. Vesiliuoksella kehitettdvd, negatiivina toimiva, elekt-
roforeettisesti kerrostettava fotoresisti, tunnettu vesi-
liuoksesta tai emulsiosta, jossa on

(1) vdhintdin yhtd polymeerid ilman etyleenistd tyydytty-
mittdmyyttd ja jossa polymeerimolekyylid kohti on yksi tai
useampi kantoryhma kisittdien amiini- tai karboksyylihappo-
ryhmid,

(ii) happoa tai emistd kantoryhmien osittaiseksi muuntami-
seksi varautuneiksi kantoryhmiksi, niin ettd polymeeri
sisdltidi vahintdin noin 10 milliekvivalenttia varautuneita
suojaryhmid 100 g polymeerid kohti,

(iii) valoinitiaattoria, ja

(iv) tyydyttymdtdnta ristisilloitusmonomeeria, jossa on
kaksi tai useampia tyydyttymdttdmid ryhnid.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen fotoresisti, tunnettu
siitd, ettd tyydyttymdtdn ristisilloitusmonomeeri on yksi
tai useampi monifunktionaalinen monomeeri, esimerkiksi yksi
tai useampi trimetylolipropaanitriakrylaatti, trimetyloli-
propaanitrimetakrylaatti, pentaeritrytolitriakrylaatti,
melamiiniakrylaatti, trimetylolipropaanitri(2—akryylioksi—
propionaatti) ja dietyleeniglykolidiakrylaatti.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen fotoresisti,
tunnettu siitd, ettd polymeeri(e)n lasiksimuuttumislémpdtila
on 0-100°C ja molekyylipaino 10 000 - 100 000.

4. Jonkin patenttivaatimuksen 1-3 mukainen fotoresisti,
tunnettu siitd, ettd mainittu polymeeri(t), jossa (joissa)
on yksi tai useampi kantoryhmd polymeerimolekyyleja kohti,
on (ovat):

(i) yksi tai useampi polymeeri, joka on muodostettu polyme-
roimalla tai kopolymeroimalla yhtd tai useampaa seuraavista
monomeereista: akrylaattiesteri, metakrylaattiesteri, akryy-
lihappo, metakryylihappo, akryyliamidi, metakryyliamidi jJa

muu vinyylimonomeeri, ja/tai
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(ii) yksi tai useampi polymeeri, joka on muodostettu yhdesta
tai useammasta polyepoksidista, polyesteristd ja/tai poly-
uretaanista, kondensaatio- ja/tai additiopolymeeristd ja
jossa kantoryhmd(t) kykenee (kykenevédt) olemaan positiivi-
sesti tai negatiivisesti varautuneita vesiliuoksessa tai
emulsiossa reagoidessaan hapon tai emidksen kanssa.

5. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen foto-
resisti, tunnettu siitd, etti polymeeri(t) kdsitt&d (kdsit-
tdvdt) polymeerin, joka on muodostettu monomeeriseoksesta,
jossa on 2-15 paino-% 2-(dimetyyliamino)etyylimetakrylaat-
tia.

6. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen fotoresisti,
tunnettu siitd, ettd se on kataforeettisesti kerrostettavan
seoksen muodossa.

7. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen fotoresisti,
tunnettu siitd, ettd polymeeri(t) on (ovat) yksi tai useampi
kopolymeeri, joka on muodostettu 2-15 paino-%:sta 2-(dimet-
yyliamino)etyylimetakrylaattia, 55-83 paino-%:sta metyyli-
metakrylaattia ja 2-43 paino-%:sta etyyliakrylaattia.

8. Jonkin patenttivaatimuksen 1-4 mukainen fotoresisti,
tunnettu siitd, etti polymeeri(t) on (ovat) polymeeri, joka
on muodostettu monomeeriseoksesta, jossa 8-15 paino-% akryy-
li- tai metakryylihappoa.

9. Jonkin edellisen patenttivaatimuksen mukainen foto-
resisti, tunnettu siitd, ettd fotoinitiaattori on 2,2-dimet-
oksi-2-fenyyliasetofenoni, l-hydroksisykloheksyylifenyyli-
ketoni, dietoksiasetofenoni, 2-t-butyyliantrakinoni ja/tai
3-fenyyli-5-isoksolonin ja bentsantronin seos.

10. Menetelmd negatiivisen polymeerikuvan muodostamiseksi
alustan johtavalle pinnalle, tunnettu siitd, ettd
(a) elektroforeettisesti kerrostetaan yhtendinen kalvo
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pinnalle jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukaisesta foto-
resististd,

(b) saatetaan kalvon osa tai osia alttiiksi valokemialli-
selle sdteilylédhteelle, ja

(c) kehitetddn altistamaton kalvo kdyttden vesiliuosta
ristisilloitetun negatiivisen polymeerikuvan muodostamiseksi
mainitulle pinnalle, joka kuva kestdd sydvytysaineita ja

galvanointiliuoksia.

11. Patenttivaatimuksen 10 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd sydvytetddn pinnan se osa tai osat, joita ei
ole suojattu ristisilloitetulla polymeerikuvalla, sybvytys-
liuoksella ja poistetaan ristisilloitettu polymeerikuva

pinnalta kayttden vesiliuosta.

12. Kataforeettinen menetelmd negatiivisen kuvan muodosta-
miseksi alustan johtavalle pinnalle, tunnettu siitd, ettad
(a) kdytetddn mainittua johtavaa pintaa katodina ja inert-
tiainetta anodina elektrolyysikennon muodostamiseksi,

(b) nupotetaan katodi ja anodi patenttivaatimuksen 1 tai 2
mukaiseen fotoresistiin, jossa kantoryhmdt on osittain
muunnettu positiivisesti varautuneiksi ryhmiksi kédsittele-
mdlld hapolla niin, ettd polymeeri sisdltdd vdhintdadn noin
10 milliekvivalenttia varautuneita kantoryhmid per 100
grammaa polymeerid,

(c) tdydennetddn elektrolyyttinen piiri kytkemdlld anodi

ja katodi tasavirtajdnniteldhteeseen,

(d) kytketddn potentiaali anodin, katodin ja polymeeri-
liuoksen poikki kunnes virta on alentunut alle 15 % alkuvir-
rasta mainitun katodin padllystamiseksi,

(e) katkaistaan kytketty potentiaali ja poistetaan p&ddllys-
tetty katodi kennosta,

(f) saatetaan pddllystetyn katodin osia alttiiksi valoke-
mialliselle sdteilyldhteelle, ja

(g) kehitetddn pddllystetyn katodin altistamattomat osat
kdyttden orgaanisen hapon vesiliuosta negatiivisen ristisil-
loitetun polymeerikuvan muodostamiseksi mainitulle pinnalle,

joka kuva on vastustuskykyinen sydvyttdville tai galvanoi-
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ville liuoksille mutta on irrotettavissa katodin pinnalta
kdyttden vesiliuosta.

13. Patenttivaatimuksen 12 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, etta pddllystetyn katodin altistamattomat osat on
kehitetty kd@yttden sellaisen orgaanisen hapon vesiliuosta
kuin etikkahappo, maitohappo, glykolihappo, muurahaishappo
ja meripihkahappo.

14. Patenttivaatimuksen 1 mukainen fotoresisti, joka on
anaforeettisesti kerrostettavissa, tunnettu siitd, ettd
polymeeri(t) on ainakin yksi polymeeri tai kopolymeeri,
joka on muodostettu

(i) yhdestd tai useammasta monomeerista: akrylaattiesteris-
td, metakrylaattiesteristd, akryyliamidista, metakryyliami-
dista ja muusta vinyylimonomeerista ja/tai

(ii) yhdestd tai useammasta polyepoksidi-, polyesteri-
ja/tai polyuretaanikondensaatio- ja/tai additiopolymeerista
ja ettd polymeerissd (polymeereissd) on polymeerimolekyylia
kohti yksi tai useampi ryhma, joka kykenee varautumaan
negatiivisesti reagoidessaan emdksen kanssa.

15. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukaisen fotoresistin
kdyttd (i) muodostettaessa elektroforeettisesti kerrostetus-
ta juotosmaskista painettuja piirilevyjd varten, (ii) muo-
dostettaessa elektroforeettisesti kerrostettua kalvoa ke~
miallista jyrsimistd varten, (iii) painolevyjen valmistuk-
seen tai (iv) kuvapintojen sd&hk&éforeettiseen valmistukseen
katodisaddeputkia varten.
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Patentkrav

1. Med vattenldsning framkallbar, som negativ verkande och
elektroforetiskt utfdllbar fotoresist, k#nnetecknad av en
vattenldsning eller -emulsion innehdllande

(i) A&tminstone en polymer utan etylenisk omdttnad med en
eller flera s&dana bidrargrupper per polymermolekyl som
innefattar amin- eller karboxylsyragrupper,

(ii) syra eller bas fér partiell omvandling av bdrargrupper-
na till laddade barargrupper s8, att polymeren innehdller
dtminstone 10 milliekvivalenter laddade bdrargrupper per

100 g polymer,

(iii) fotoinitiator, och

(iv) omdttad tvidrbindningsmonomer innehd&llande tva eller

flera omattade grupper.

2. Fotoresist enligt patentkravet 1, k#nnetecknad av att
den omdttade tvarbindningsmonomeren innefattar en eller
flera mdngfunktionella monomerer, till exempel en eller
flera monomerer innefattande trimetylolpropantriakrylat,
trimetylolpropantrimetakrylat, pentaeritrytoltriakrylat,
melaminakrylat, trimetylolpropantri(2-akryloxipropionat)
och dietylenglykoldiakrylat.

3. Fotoresist enligt patentkravet 1 eller 2, k#nnetecknad
av att polymerens eller polymerernas glastemperatur &r
0-100°C och molekylvikt 10 000 - 100 000.

4. Fotoresist enligt ndgot av patentkraven 1-3, k#nneteck-
nad av att ndmnda polymer(er) med en eller flera bdrargrup-
per per polymermolekyl &r:

(1) en eller flera polymerer, som bildats genom polyme-
risation eller kopolymerisation av en eller flera av f&ljan-
de monomerer: akrylatester, metakrylatester, akrylsyra,
metakrylsyra, akrylamid, metakrylaﬁid och ndgon annan vinyl-
monomer, och/eller

(ii) en eller flera polymerer, som bildats ur en eller flera
polyepoxider, polyestrar och/eller polyuretaner, kondensa-
tions- och/eller additionspolymerer och ddr barargruppen
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eller barargrupperna f6rmdr vara positivt eller negativt
laddade i vattenldsningen eller -emulsionen d& de reagerar

med syran eller basen.

5. Fotoresist enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
klinnetecknad av att polymeren eller polymererna innefattar
en polymer, som bildats ur en monomerblandning inneh8llande °

mellan 2-15 vikt-% av 2-(dimetylamino)etylmetakrylat.

6. Fotoresist enligt ndgot av patentkraven 1-4, k#nneteck-
nad av att den dr i form av en kataforetiskt utfdllbar

blandning.

7. Fotoresist enligt ndgot av patentkraven 1l-4, kdnneteck-
nad av att polymeren eller polymererna &r en eller flera
kopolymerer, som bildats ur 2-15 vikt-% 2-(dimetylamino)-

etylmetakrylat, 55-83 vikt-% metylmetakrylat och 2-43 vikt-% .

etylakrylat.

8. Fotoresist enligt ndgot av patentkraven 1-4, klnneteck-
nad av att polymeren eller polymererna dr en polymer, som
bildats ur en monomerblandning innehdllande 8-15 vikt-%

akryl- eller metakrylsyra.

9. Fotoresist enligt ndgot av de fdregdende patentkraven,
k#nnetecknad av att fotoinitiatorn &r en blandning av 2,2-
dimetoxi-2-fenylacetofenon, l-hydroxicyklohexylfenylketon,
dietoxiacetofenon, 2-t-butylantrakinon och/eller 3-fenyl-

S-isoxolon och benzantron.

10. F®rfarande fdr alstrande av en negativ polymerbild pé
en ledande substratyta, k#nnetecknat av att

(a) en enhetlig film av en fotoresist enligt nigot av
patentkraven 1-9 utf&lls elektroforetiskt pd ndmnda yta,

(b) en eller flera delar av filmen exponeras f&r en fotoke-
misk ljuskdlla, och

(c) den oexponerade filmen framkallas medelst en vattenhal-

tig 18sning f&r alstrande av en tvarbunden negativ polymer-



47 80350
bild p& nidmnda yta, vilken bild bestdr frdtande medel och

galvaniseringsldsningar.

11. Foérfarande enligt patentkravet 10, kdnnetecknat av
att den eller de delar av ytan frédtes, som inte skyddats
medelst den tvdrbundna polymerbilden, medelst en fratnings-

16sning, och den tvdrbundna polymerbilden avldgsnas fran

ytan medelst en vattenhaltig l&sning.

12. Kataforetiskt forfarande fér alstrande av en negativ
bild p8 en ledande substratyta, k#nnetecknat av att

(a) ndmnda ledande yta anvdnds som katod och ett inert
material som anod f&r bildande av en elektrolytisk cell,
(b) katoden och anoden nedsdnks i en fotoresist enligt
patentkravet 1 eller 2, ddr bdrargrupperna delvis omvandlats
till positivt laddade grupper genom behandling med syra

s8, att polymeren innehdller 8tminstone cirka 10 milliekvi-
valenter laddade barargrupper per 100 g polymer,

(c) den elektrolytiska kretsen slutes genom att koppla
anoden och katoden till en spdnningskdlla fo6r likstrém,

(d) en spidnning kopplas &ver anoden, katoden och polymer-
l6sningen tills strdmmen skjunkit under 15 % av begynnelse-
strémmen f6r beldggning av ndmnda katod,

(e) den pdkopplade spanningen avbryts och den belagda kato-
den avligsnas frdn cellen,

(f) delar av den belagda katoden exponeras f&r en ljuske-
misk strdlningskdlla, och

(g) den belagda katodens oexponerade delar framkallas
medelst en vattenldsning av en organisk syra for bildande
av en negativ tvdrbunden polymerbild pd ndmnda yta, vilken
bild best8r frdtande eller galvaniserande l&sningar men

kan avligsnas frdn katodens yta medelst en vattenldsning.

13. Forfarande enligt patentkravet 12, k#nnetecknat av
att den belagda katodens oexponerade delar framkallats
medelst vattenldsningen av en sddan organisk syra som dttik-

syra, mjblksyra, glykolsyra, myrsyra och bdrnstenssyra.
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14. Fotoresist enligt patentkravet 1, som a&r anaforetiskt
utfdllbar, kl#nnetecknad av att polymeren eller polymererna
dr &tminstone en polymer eller kopolymer, som bildats

(1) ur en eller flera av monomererna: akrylatester, metak-
rylatester, akrylamid, metakrylamid och andra vinylmonome-
rer och/eller

(ii) ur en eller flera polyepoxid-, polyester- och/eller
polyuretankondensations- och/eller additionspolymerer och
att polymeren eller polymererna per polymermolekyl har en
eller flera grupper som kan laddas negativt vid reaktion

med en bas.

15. Anvidndning av en fotoresist enligt ndgot av patentkra-
ven 1-9 (i) vid bildning av en elektroforetiskt avsatt
16dningsmask f6r tryckta ménsterkort, (ii) for bildning av
elektroforetiskt avlagrad film f&r kemisk frasning, (iii)
fér framstdllning av tryckpldtar eller (iv) fdr elektrofore-
tisk framstdllning av bildytor fér katodstrdlrdr.

-~
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