(B) (1) KUULUTUSJULKAISU
UTLAGGNINGSSKRIFT

c () Lol oL

(51) Kv.1k.5 - Int.c1.5

G 03F 7/038, 7/40
(21) Patenttihakemus - Patentansdkning
SUOMI-FINLAND (22) Hakemispdivd - Ansdkningsdag
(24) Alkupdivd - Lopdag
(F|) (41) Tullut julkiseksi - Blivit offentlig

(44) Nihtdviksipanon ja kuul.julkaisun pvm. -
Patentti- ja rekisterihallitus Anstkan utlagd och utl.skriften publicerad
Patent- och registerstyrelsen  (37) (33) (31) Etuoikeus - Prioritet

01.06.84 US 616518 P
(71) Hakija -~ Sokande
1. Rohm and Haas Company, Independence Mall West, Philadelphia, Pa., USA, (US)
(72) Keksija - Uppfinnare
1. Feely, Wayne Edmund, 1172 Lindsay Lane, Rydal, Pa., USA, (US)
(74) Asiamies - Ombud: Berggren Oy Ab

(54) Keksinndn nimitys - Uppfinningens bendmning

84942

852190

31.05.85
31.05.85
02.12.85

31.10.9

Menetelm3 1impostabiilin, positiivisen tai negatiivisen kuvan muodostamiseksi substraatin

pinnalle

Férfarande for framstidllning av en virmestabil, positiv eller negativ bild pd ytan av ett

substrat

(56) Viitejulkaisut - Anférda publikationer

DE A 1522527 (57 d 2/01), DE B 1097273 (57 d 2/01), DE C 2322230 (G 03C 1/72),
DE C 2855723 (G 03F 7/08), DE C 867119 (22 h 1/02), DE C 1447919 (G 03F 7/08),
EP C 131238 (G 03F 7/08), FR C 1555473 (G 03C), US A 4431725 (G 03C 1/58),

US A 4121936 (G 03C 1/68), US A 4246374 (C 08F 8/30),

Patents Abstracts of Japan, vol. 5, nro 77, (P-62) (749), 21.3.81; 56-25730, 56-25731

(57) Tiivistelmi - Sammandrag

Tamd keksint® kohdistuu ldmpdstabiilien, positiivisten ja nega-
tiivisten kuvien muodostamiseen substraatin pinnalle, n&diden
kuvien kestdessd vdhint#in noin 200°C:een ulottuvia ldmpdtiloja
kuvan laadun tai sen terdvyyden t&std merkittdvdsti heikentymdt-
td. N&md kuvat on muodostettu kaksoisvaikutteisesta, vesipoh-
jaisella kehittimelld kehitettdvistd, ristisidoksia muodostavas-
ta polymeeripddllysteestd, joka itse puolestaan muodostuu lampd-
stabiilista, valoherkdstd pididllysteseoksesta, joka kdsittdi ha-
polla kovettuvan hartsijidrjestelmdn sekd valohapon tuottajan
livottimeen liuotettuna. Titd pddllysteseosta voidaan myds kayvt-
tdd substraattien pinnoilla suojaavana pddllysteend sekid tasoit-
tavana kerroksena.

Féreliggande uppfinning hénfdr sig till bildande av vidrmestabila,
positiva och negativa bilder pd ytan av ett substrat, vilka ut-
hdrdar temperaturer upp till minst 200°C utan mirkbar fbrsvagning
av bildens kvalitet eller skirpa. Bilderna bildas fradn en dubbel-
verkande, med vatten framkallningsbar kryssbindande polymerbe-
l&ggning, som sjdlv bestdr av en vdrmestabil, ljuskdnslig beldgc-
ningskomposition, som omfattar ett syrahdrdande hartssystem samt
en fotosyragenerator upplést i 18sningsmedel. Beldggningskomposi-
tionen kan dven anvidndas for bildande av skyddsbeldggningar och

utjdmningsskikt pd substratytor.
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Menetelm#d l&mpd&stabiilin, positiivisen tai negatiivisen

kuvan muodostamiseksi substraatin pinnalle

Tam4 keksintd kohdistuu menetelm&an lémpdstabiilin, posi-
tiivisen tai negatiivisen kuvan muodostamiseksi substraatin
pinnalle. Erityisemmin t&m& keksint6 kohdistuu menetelmd&n
korkealaatuisten, ldmp&stabiilien, ristisitoutuneiden,
positiivisten ja negatiivisten polymeerikuvien muodostami-
seksi substraattien pinnoille k&yttden valoherkki&d p&dllys-

teseoksia.

Vaikka pinnoitteiden valmistaminen valoherkista polymeeri-
seoksista ja hapolla kovettuvista hartseista onkin hyvin
tunnettua, niin t&113% alalla ei kuitenkaan olla kyetty
kehittim#sn sellaisia luotettavia, kaksoisvaikutteisia
valoherkkis p##llysteitsd, jotka voidaan kehitt&d emdksen
vesiliuoksella ja jotka kykenevdt tuottamaan korkealaatui-

sia, yli noin 150°C:n l&mpdtiloissa stabiileja kuvia.

Hapolla kovettuvat hartsit, kuten amino- ja fenoplastit,
ovat polymeerejd, jotka kovettuvat l&mmitettdessd happojen
katalyyttisen vaikutuksen avulla. Pd&llysteind kdytettdvat
valoherkit polymeeriseokset sis#ltdvdt tavallisesti kalvon
muodostavaa polymeeris, kuten termoplastista, fenoli-formal-
dehydist4 muodostuvaa novolakka-hartsia, sekd valoherkkaa
yhdistettd, jota t&ss# nimitetddn valohapon tuottajaksi.
T4m4d valohapon tuottaja joko suurentaa tai pienentdd paal-
lysteen liukoisuutta kehitinliuokseen, kun valokemiallisen
sdteilyn annetaan vaikuttaa siihen. Valosuoja on valoherkka
pddllyste, jota kdytetddn kuvien tai kohokuvioiden siirta-
miseen, kuten esimerkiksi valonaamiolle,



jossa on valokemiallista sidteilys lipidisemdttomia alueita seki
tdta sdteilya lapaisevia alueita, luonnostellun elektronisen
piirin siirtamiseen substraatin pinnalle, kuten piikiekon,
painetun piirilevyn tai kivipainolevyn pinnalle. Kuva muodos-
tetaan siten, ettd valokemiallisen sdteilyn annetaan vaikuttaa
valoherkkaan padidllykseen tai suojaan, mitd seuraa valosuojan
livkoisten tai liukoiseksi tehtyjen osien selektiivinen pois-
taminen tai kehittaminen. N&in ollen siirretty kuva vastaa
joko valonaamiolla luonnosteltuja, sdteilyid lapdisemattomia tai
lapaisevia alueita, ja tdten muodostettu kuva riippuu siiti
valokemiallisesta reaktiosta, joka valosuojassa tapahtuu, kun
valokemiallisen sateilyn annetaan vaikuttaa siihen. Negatiivi-
sen suojan tapauksessa paddllysteen sdteilytetyissd alueissa
tapahtuu sellainen reaktio, joka tekee naista alueista suhteel-
lisesti vahemman liukoisia kehitysliuokseen siteilyttamdttomiin
alueisiin verrattuna, ja tuloksena oleva substraatin pinnalle
muodostunut kuvio vastaa valonaamiolla luonnosteltuja, sdteilya
lapaisevid alueita. Positiivisesti vaikuttavan suojan tapauk-
sessa sateilytetyissa pddllysteen alueissa tapahtuu sellainen
valokemiallinen reaktio, joka muuttaa naitd alueita siten, etta
ne voidaan poistaa selektiivisesti kehitysliuoksella, tai siten,
ettd nama alueet ovat sateilyttamattomiin alueisiin verrattuna
paremmin liukoisia kehitysliuokseen, jolloin tuloksena saatava
kuva tai kohokuvio vastaa valonaamion sdteily3 lapidisemattomii

alueita.

Tietyissd sovellutuksissa saattaa olla toivottavampaa kayttaa
positiivisesti tai negatiivisesti toimivaa valosuojaa, riippuen
siita kuvan teravyydestd, joka voidaan saavuttaa tai joka on
toivottava, suojan kustannuksista sekd muista kdsittelyvaatimuk-
sista. Kaikkein toivottavinta olisi se, etti kaytettavissad oli-
si sellainen valosuoja tai valoherkka paallyste, joka voidaan
kehittaa vesipitoisella kehittimelld orgaanisen liuottimen ase-
masta siten, etta kuvan turpoaminen tai sen hajoaminen valtetaan.
Kehittimen aiheuttama suojan turpoaminen tai sen tai éen_osien
liukeneminen tahan kehittimeen alentaa tuloksena olevan kuvan

laatua ja terdvyyttd. Vesipohjaiset kehittimet vihentivit mySs-
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kin tulenarkuutta sekid niita terveydelle ja ymparistdlle aiheu-
tuvia haittoja, joita saattaa olla tuloksena orgaanisten liuot-
timien muodostamia kehittimis kaytettdessa. Lisaksi on toivot-
tavaa, ettd tdllainen vesipohjaisilla kehittimilli kehitettava
suoja voi toimia joko positiivisena tai negatiivisena suojana.
Edelleen, erittdin edullista olisi, miki1i tama suoja tuottaisi
saavutettavissa olevan suurimman mahdollisen kuvan teravyyden
turvautumatta kalvon valotettujen ja valottamattomien alueiden
liukoisuuksien suhteellisen kapeaan eroon. Mik31i kehitin vai-
kuttaisi ainoastaan suojakalvon poistettavaan osaan, niin kehi-

tysaika ei enda olisi kriittinen vaihe tissi menetelmsss3.

Edelleen erittdin edullista olisi, mikali tami valosuoja tail
valoherkkd pdallyste muodostuisi aineosiensa vyhtendisesta seok-
sesta, joka olisi pitkdn aikaa stabiili ymparistén liampotilassa.
Tama takaisi toistettavat tulokset riippumatta siita, milloin
jarjestelmd on sekoitettu tai milloin siti kaytetdan. Kaik-
kein tarkeimmin, mik&dli tdllaisella jarjestelmdlli muodostet-
tujen kuvien lampostabiilisuus, kemiallisen ja sahkoisen lujuu-
den lisaksi, olisi niin hyva, etteivit kuvat levidisi tai muu-
toin vaurioituisi, kun ne mydhemmiss3i kasittelyvaiheissa, kuten
etsausvaiheessa, joutuvat alttiiksi korkeille lampotiloille,
niin tdllainen jarjestelms tarjoaisi huomattavan parannuksen

tavanomaisiin jarjestelmiin verrattuna.

US-patenttijulkaisussa 3 201 239 esitetdidn positiivisesti toi-
mivana pdsllysteend termoplastinen, fenoli-formaldehydis oleva
novolakkahartsi, jossa valoherkistimend ki3ytetdan naftokinoni-
diatsidia tai naftokinoni-diatsidin sulfonihappoesterii. US-
patenttijulkaisussa 3 692 560 esitetdian hapolla kovettuvan hart-
sin, kuten urea- tai melamiinihartsien kaytto valohapon tuot-
tajina toimivien, halogeenilla substitucitujen bentsofenonien
kanssa. Kun tdllaisia valohapon tuottajia valotetaan ultravio-
lettivalolla, ne tuottavat voimakkaasti happamia vetyhalogeni-
deja, jotka katalysoivat negatiivisten, orgaanisilla liuotti-
milla kehitettdvien kuvien muodostumista. Halogeenihappojen

kdaytto erityisesti, ja yleensakin halogeeneja sisiltivien yhdis-
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teiden sekd orgaanisista liuottimista muodostuvien kehittimien
kdaytto on epdatyydyttivdid elektronisten mikropiirien valmistus-
prosesseissa, koska namda halogeeniyhdisteet sekid tdllaisten
hartsien kovettamiseen tavallisesti kaytetyt muut vahvat ha-
pot pyrkivat hdiritsemadn piirien valmistukseen kidytettyi sih-
k6isilla hdiridatomeilla seostamista. Orgaanisista liuottimis-
ta muodostuvat kehittimet ovat epatoivottavia ympiristdllisisti
ja terveydellisistd syistd sekda niiden tulenarkuudesta johtuen.
US-patenttijulkaisussa 3 697 274 esitetadan kuvalaattojen valmis-
taminen kdyttden hapolla kovettuvaa hartsia sisdltiviia negatii-
vista suojajarjestelmds, jossa siteilytetyt alueet kuumennetaan
ja sateilyttamdttomat alueet kehitet33an orgaanisista liuottimis-
ta muodostuvalla kehittimelld. US-patenttijulkaisussa 3 402 044
esitetaan kuvalaattojen valoherkkd p3iallyste, joka sisidltii
herkistimend toimivaa naftokinoni-diatsidin sulfonihappoa ja
emaksen liukoista fenoli- tai kresoli-formaldehydin muodostavaa
novolakka-hartsia, joka voidaan kehitt33i em3ksen vesiliuoksella.
Tama positiivinen suojajidrjestelma on termoplastinen ja se ei
polymeroidu edelleen sitd kuumennettaessa. Muodostuneet kuvat
ovat lammon suhteen epastabiileja lampdtiloissa, jotka ovat
alueella noin 100-150°C. US-patenttijulkaisu 3 666 473 kohdis-
tuu emdksen vesiliuoksella kehitettavain, termoplastiseen, posi-
tiiviseen suojaan, jossa kdytetaan novolakka-hartsin ja resoli-
hartsin muodostamaa seosta seka tavanomaista valoherkistintai.
Ndaiden hartsien, joiden liukoisuus tihin emi3ksen vesiliuokseen
on erilainen, muodostaman seoksen uskotaan lisdaividn suojassa
---- tapahtuvien valoreaktioiden nopeutta. T&ssid patenttijulkai-
sussa ei kuitenkaan mainita lainkaan sita, voidaanko t&dllad jar-
jestelmalla saada aikaan lampostabiileja, vedella kehitettavia,
positiivisesti ja negatiivisesti toimivia kuvia. US-patentti-
julkaisussa 3.759 711 esitetddn graafisten alojen sovellutuksissa
ceent kaytettava, emdksen vesiliuoksella kehittdvad valoherkkda pidallys-
. te, jossa kaytetaan fenoli-formaldehydid olevaa novolakkaa tai
‘ resolihartsia seka polymeerista valoherkkasd yhdistettid, jossa
kinoni-diatsidi-ryhmat ovat sitoutuneet typpiatomeilla poly-
meerin muodostamaan runkoon. Tassa patenttijulkaisussa varoi-
tetaan erityisesti lammittamasta hartseja, jolloin ne kovettui-

sivat toivotusta kuvasta poikkeavalla tavalla.
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US-patenttijulkaisussa 3 890 152 esitetdian kaksoisvaikutteinen
suoja, jossa kidytetididn positiivisesti toimivaa, o-kinoni-diatsi-
dista muodostuvaa valoherkistintid sekd negatiivista diatsonium-
suolaa yhdessi eri hartsien kanssa. Positiiviset kuvat kehite-
tiadn vesipitoisella emidkselld ja negatiiviset kuvat kehitetdan
vesipitoisella hapolla. Kehittamisen jalkeen suoritettu posi-
tiivisen kuvan valottamisen uudelleen uskotaan kovettavan kuvaa.
US-patenttijulkaisu 4 007 047 kohdistuu samoin kaksoisvaikuttei-
seen suojaan, ja taman julkaisun mukaisessa menetelmdassa sen
jdlkeen, kun suoja on valotettu emdksen vesiliuokseen liukoisen
positiivisen kuvan muodostamiseksi, valotetut alueet kasitel-
lidn vetyioneja sisaltdvalla liuoksella, jotta valotettujen
alueiden liukoisuutta tahan emdaksen vesiliuokseen saataisiin
alennettua. Taman jdlkeen koko suoja voidaan valottaa uudes-
taan, jolloin muodostuu emidksen vesiliuoksessa kehitettava nega-
tiivinen kuva. Suoja on valmistettu alkaaliseen liuokseen liu-
koisesta fenoli-formaldehydihartsista ja herkistimend toimivas-
ta naftokinoni-diatsidin sulfonihappoesteristd. Tassd patentti-
julkaisussa esitetdan myds menetelmid negatiivisen kuvan muodos-
tamiseksi lahtien sellaisesta positiivisesta suojasta, joka
sisaltaa termoplastista, fenoli-formaldehydia olevaa novolakka-
hartsia, naftokinoniherkistinta ja l-hydroksietyyli-2-alkyyli-
imidatsoliinia. Valotus ja kehitys johtavat positiiviseen ku-
vaan, kun taas vaihtoehtoisesti valotetun suojan kuumentaminen
tekee valotetun alueen emiksen vesiliuokseen liukenemattomiksi.
Koko suojan uudelleen valottaminen, sekd sitd seuraava kehittami-
""" nen emdksen vesiliuoksella johtaa negatiiviseen kuvaan. Tassa
patenttijulkaisussa esitetaan taman kuumennetun suojan olevan
ristisitoutunut, jolloin kuitenkin ristisitoutunut maaritell&an
tdssd julkaisussa siihen tosiseikkaan viitaten, etta kuumenne-
tut ja valotetut alueet ovat liukenemattomia emaksen vesiliuok-
N, seen. Taman epatdsmallisen terminologian ei tﬁlisi antaa joh-
taa harhaan tai sita ei tulisi tulkita vadrin siten, etta tama
jirjestelmd johtaa todella ristisitoutuneisiin, lammon vaikutuk-
sesta kovettuviin kuviin, jotka eivat levia yli noin 200°C:n
lampotiloissa ja Jjotka ovat liukenemattomia orgaanisiin

a- e, liuvottimiin. Kuten ohessa esitetyss3d vertailevassa esimerkissa
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77 osoitetaan, US-patenttijulkaisun 4 104 070 mukaiset kuvat
sulavat noin 120-125°C:n lampotiloissa ja ne liukenevat helpos-

ti orgaanisiin liuottimiin.

US-patenttijulkaisussa 3 827 908 esitetdian, ettd imidatsoliinit
parantavat positiivisten suojien adheesiota piidioksidipinnoille.
US-patenttijulkaisussa 4 104 070 esitetdan samoin, ettd imidatso-
liini myotdvaikuttaa siihen suojaan ja substraatin valiseen erin-
omaiseen adheesioon, jota tarvitaan mydhemmdssa vaiheessa tapah-
tuvassa etsauksessa. Ollaan todettu (S.A. MacDonald et al,

Kodak Microelectronics Seminar, 1982 sivut 114-117), ettd hydroksi-
etyyli-imidatsoliini, joka tunnetaan nimelld Monazoline-C, saa
aikaan valotetun o-kinoni-diatsidin kuumentamalla aikaansaadussa
muuntumisreaktiossa muodostuneiden indeenikarboksyylihappojen
dekarboksylaation. Tama dekarboksyloitumismekanismi muuttaa
alunperin emaksen vesiliuokseen liukoisen suojan likenemattomak-
si, ja valotettaessa suoja uudestaan alunperin valottamattomissa
alueissa muodostuu indeenikarboksyylihappoa, joka tekee nama
alueet emaksen vesiliuokseen liukoisiksi. Tama johtaa kehitet-
t3dessad negatiiviseen kuvaan. Muita sellaisia aineita, jotka ai-
heuttavat indeenikarboksyylihappojen dekarboksyloitumisen, ja
jotka tdten muuttavat valotetun suojan emdksen vesiliuokseen
liukenemattomaksi, ovat imidatsoli ja trietanoliamiini. Tama
dekarboksyloitumismekanismi on kuvattu myos julkaisussa:
Introduction tb Microlithography, L.F. Thompson, C.G. Willson,
ja M.J. Bowden, ACS Symposium Series No. 219, ACS, sivut 117-

121 (1983).

US-patenttijulkaisussa 4 115 128 esitetaan sellainen positiivi-
nen suoja, joka sisadltaa herkistimena o-naftokinoni-diatsidia,
alkaaliseen liuokseen liukoista fenolihartsia ja 1-5 paino-%
orgaanisen hapon syklista anhydridia. Taman syklisen anhydri-
din esitetddn nopeuttavan suojassa tapahtuvia valoreaktioita.
US-patenttijulkaisu 4 196 003 kohdistuu kaksoisvaikutteiseen,
valoherkkaan jajentamiskerrokseen, joka sisadaltdsa o-kinoni-
diatsidia, termoplastista fenoliformaldehydi- tai kresoli-

formaldehydihartsia, seka sekundaarista tai tertiaadrista
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amiinia. Valotetun suojan lampokasittelyn esitetdan nopeuttavan
valotettujen alueiden muuttumista emiaksen vesiliuokseen liukene-
mattomiksi, kuten US-patenttijulkaisussa 4 104 070. US-patentti-
julkaisussa 4 196 003 esitetddn samoin, etta tertisariset sykli-
set amiinit, kuten heksametyleenitetra-amiini, ovat sopivia ter-
tiddrisid amiineja. Sen lisidksi, ettd nama tertidariset sykli-
set amiinit saavat aikaan valotetun suojan muuttumisen liukene-
mattomaksi emiksen vesiliuokseen kuumennettaessa, niiden on myos
todettu muodostavan ristisidoksia hartsissa. Kuitenkin heksa-
metyleenitetra-amiinin on myds todettu olevan epdstabiili ympa-
ristdn liampotilassa, joten sita ei voida kayttaa kaksoisvaikut-
teisten, lampostabiilien suojien kaytannon toteutuksissa. US-
patenttijulkaisu 4 356 254 kohdistuu samoin kaksoisvaikutteiseen
suojaan, missi emiksisen karboniumionin muodostama vari muuttaa
suojan valotetut alueet liukenemattomiksi. US-patenttijulkai-
sussa 4 356 255 esitetdidn kaksoisvaikutteinen suoja, jossa kay-
tetdidn herkistimeni kinoni-diatsidia seka kinonia tai aromaat-
tista ketonia. Kuten muissakin tekniikan nykyista tasoa vastaa-
vissa, kaksoisvaikutteisissa jarjestelmissa, valotetut alueet
muuttuvat liukenemattomiksi emiksen vesiliuokseen. GB-patentti-
julkaisu 1 494 640 kohdistuu samoin samanlaiseen mekanismiin
perustuvaan, kaksoisvaikutteiseen suojaan, jossa kadytetaan
hydroksiryhmin sisdltivdia yhdistettd, kuten hydroksiryhman sisdl-
tiviid novolakkaa, sekda muita lisdyhdisteitd, kuten valmistetta

Bisphenol-A, pyrogallolia ja trietanoliamiineja.

Muita viitteitd, joissa julkaistaan lampdstabiilit positiiviset
suojat, jotka kuitenkin perustuvat tdhan keksintodn verrattuna
tiysin erilaisiin hartsijdrjestelmiin sekd kemiallisiin meka-
nisemeihin, ovat mm. US-patenttijulkaisut 4 339 521; 4 395 482;
4 404 357; 4 410 612: 4 414 312 ja 4 424 315.

Huolimatta lukuisista, valoherkkiin paiallysteisiin kohdistuvista
keksinndistd ei tdlld hetkelld kuitenkaan kaytettdvissa ole

sellaisia vesipohjaisilla kehittimilli kehitettdvid, kaksois-
vaikutteisia, lampostabiileita, valoherkkia paallysteita, jotka
kykenevat muodostamaan erittdin lampostabiileita, erittdin tera-

viia kuvia pinnoille.
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Tam3 keksint® mahdollistaa vesipohjaisilla kehitteilld kehitet-
t4dvien, kaksoisvaikutteisten, ristisitoutuvien, valoherkkien
padllysteiden k&ytdn lé&mpdstabiilien, korkealaatuisten, terd-
vyydeltdsn mikronin tai alle mikronin luokkaa olevien polymee-
rikuvien muodostamiseen pinnoille, lampdstabiilien, tasot yh-
distivien kuvien muodostamiseen elektronisiin laitteisiin sekd
kuvaksi muutettavien suojaavien padllysteiden muodostamiseen
mikroelektronisiin laitteisiin. Keksinn®lle on tunnusomaista

se, mit#d sanotaan patenttivaatimuksen 1 tunnusmerkkiosassa.

Tamin keksinn®dn eriin piirteen mukaisesti tassa keksinndssd
saadaan aikaan sellainen p&idllysteseos, josta voidaan muodostaa
kaksoisvaikutteinen, vesipohjaisella kehittimelld kehitettava,
l4ampdstabiili ja valoherkkd pdallyste tamidn seoksen kdsittdessd
hapolla kovettuvan hartsijdrjestelman sekd sopivaan liuottimeen

liuotetun valohapon tuottajan.

TAm&n keksinn®én er#in muun piirteen mukaisesti téssa keksinntsséa
saadaan aikaan substraatin pinnalle kuva, joka muodostuu keksin-
ndn mukalsesta piillysteseoksesta, ja joka on ristisitoutunut

ja l&mp®stabiili vdhint&an 200°C:een ulottuvissa lampdtiloissa.

Edelleen ti#min keksinndn er&&n muun piirteen mukaisesti tdssd
keksinn®ssd saadaan aikaan menetelmd lamp&stabiilin, positiivi-
sen tai negatiivisen kuvan muodostamiseksi substraatin pinnalle
t4m3n menetelmdn Kkésittdessa:
(a) timin keksinndn mukaisen valoherkan pididllysteseoksen val-
mistamisen;
(b) t4m&n p##llysteseoksen levittdmisen substraatin pinnalle;
(c) t4m#n pa&llystetyn substraattipinnan kuivaamisen kosketus-
kuivan ja valoherk#dn kalvon muodostamiseksi substraatin pin-
nalle;
(d) happaman, kehittym&ttém&n kuvan luomisen kalvolle antamalla
valokemiallisen s&teilyn vaikuttaa kalvoon; ja
(e) substraatin pinnalle muodostetaan

(1) joko negatiivinen kuva siten, ettd kalvolla oleva hapan,
kehittymdtdn kuva kuumennetaan 70-120°C:n l3mp&dtilaan, valoke-
miallisen siteilyn annetaan vaikuttaa uudestaan kalvoon, minkd
jalkeen uudestaan sdteilytetty kalvo kehitet##n vesipohjaisella
kehittimells;
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(ii) tai positiivinen kuva siten, etti kalvolla oleva hapan,
kehittymaton kuva poistetaan vesiliuoksella, jattden loppu kal-
vosta substraatin pinnalle, valokemiallisen si3teilyn annetaan
vaikuttaa uudestaan tihdn jiljelle j3isdneeseen kalvoon toisen,
happaman, kehittymattomidn kuvan muodostamiseksi jaljelle jaadnee-
seeen kalvoon, jonka jdlkeen tamad toinen jiljelle jiddneessid kal-
vossa oleva, havan kehittym&ton kuva kuumennetaan 70-120°C:n

lampodtilaan.

Edelleen taman keksinndn erdan muun piirteen mukaisesti tissi

keksinndssada saadaan aikaan kaksoisvaikutteinen, vesipohjaisella
kehittimellda kehitettdva, ristisitoutuva, valoherkkai paallyste,
joka kasittaa hapolla kovettuvan hartsijarjestelman seka valo-

hapon tuottajan.

Tamdn keksinnon mukainen pddllysteseos ja/tai padllyste saattaa
kdsittdd esimerkiksi 20-30 painoprosenttia valohapon tuottajaa
sekd B80-75 painoprosenttia hapolla kovettuvaa hartsijarjestelmis’,
ndiden prosenttisten osuuksien perustuessa pasllysteseoksen tai

padllysteen kokonaiskiintoainepitoisuuteen.

Tamdn keksinnon mukaisten polymeerikuvien limpdstabiilisuudella
tarkoitetaan ndiden kuvien kykyd kestidid kuumentamista vahintiin
noin 200°C:een ja mieluiten noin 300-500°C:een nousevissa lampo-
tiloissa kuvan laadun tai terdvyyden t3st3 merkittdvisti kirsi-
mattda. Tama erinomainen ladmpdstabiilisuus tekee kuvista erityi-
sen kayttokelpoisia elektronisia laitteita muodostettaessa ja

suojattaessa.

Jaljempana mainittujen epdtoivottujen ominaisuuksien valttami-
seksi keksinndssa kaytetyn valohapon tuottajan tulisi olla lampd-
stabiili, kun sitd sisdltava, sateilyttamaton paidllyste tai kalvo
kuivataan noin 90—1000C:n lampotiloissa 30 minuutin ajan. P&al-
lysteseoksien ja sateilyttamattomien kalvojen yhteydessi mainit-
tu ld@mpostabiilisuus tarkoittaa sitd, etta sateilyttamittoman

valohapon tuottajan ei tulisi tuottaa happoa ndissi kuivauslampd-
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tiloissa. Hapon kehittyminen johtaa tuloksena olevien positii-
visten kuvien teravyyden alenemiseen tai kalvon ennenaikaiseen
kovenemiseen hapon vaikutuksesta. Samoin negatiivisen kuvan
muodostumisen tapauksessa, epdaktiivista tai siteilyttamiatonta
valohapon tuottajaa sisaltdavdn kalvon tai paidllysteen siteilyt-
tamattomien alueiden tulisi myds olla stabiileja, ja happoa ei
tulisi muodostua, kun toinen kuumentamis- tai kuivausvaihe ta-
pahtuu noin 90-100°C:n lampotiloissa 15-30 minuutin ajan. Taman
toisenkaan kuumentamisvaiheen ei tulisi vaikuttaa haitallisesti

kalvon sateilyttamdattomiin alueisiin.

Edelleen, erittdin toivottavaa on, etta tama valoherkkid padllyste-
seos pysyy stabiilina sekoittamisensa jdlkeen ja ennen kayttoa,
suurin piirtein yhden vuoden pituisen ajan ymparistdn lampoti-
lassa, jolloin tdllaisen padallysteseoksen jatkokidsittelyominai-

suuksien yhdenmukaisuus saadaan taatuksi.

Taman keksinndn mukaisilla, valoherkkien p3illysteiden avulla
muodostetuilla, lampdstabiileilla kuvilla saattaa olla lukuisia
merkittdvia etuja tavanomaisiin pinnoille muodostettaviin koho-
kuvioihin tai kuviin verrattuna, silla ne voivat olla esimer-
kiksi positiivisia tai negatiivisia kuvia ja niiden terivyys

voi olla erinomainen.

Tdman keksinndn suositeltavimmat suoritusmuodot saadaan seu-
raavista tosiseikoista, niiden yhdistelmana tai niitad toisis-

-el taan erillaan kaytettyna:

(i) hapolla koveneva hartsijdrjestelmda liukenee epiareaktiiviseen
liuottimeen tai liuotinseokseen:
(ii) valohapon tuottaja ja hapolla kovettuva hartsijarjestelma
muodostavat liuotinjarjestelmassa homogeenisen liuoksen, kun
""" niiti kaytetddn madrdttyind pitoisuuksina:
(iii) valohapon tuottaja sekd hapolla koveneva hartsijarjes-
{;} telma kykenevat muodostamaan homogeenisen, yhtendisen, kosketus-
. kuivan, adheesiolla kiinnittyvan kalvon, jossa ei ole murtumia,

halkemia eika muita vikoja, substraatin pinnalle:
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(iv) valohapon tuottaja on neutraali yhdiste, tai yhdisteiden
seos, joka ei muodosta vedessa happoa eik3d emiasta:

(v) valohapon tuottaja on ennen kaikkea hydrofobinen ja liuke-
nematon veteen seka emaksen vesiliuoksiin, kun valokemialllinen
sdteily ei ole vaikuttanut siihen, ja se on stabiili ymparistdn
lampotiloissa:

(vi) kun valokemiallisen sidteilyn annetaan vaikuttaa tahan
padllykseen tai kalvoon, niin sateilytettyjen alueiden tulisi
clla vahintaan kaksisataa kertaa liukoisempia emiksen vesi-
liuoksen muodostamaan kehittimeen kuin sateilyttamattomien
alueiden, nopean kehittymisen ja kuvan teravyyden korkean laa-
dun saavuttamiseksi:

(vii) valohapon tuottajan tuottama happo piillysteen tai kalvon
sateilytetyissda alueissa ei aiheuta mink3dinlaisia kemiallisia
muutoksia siina substraatissa, johon padllyste tai kalvo on
kiinnittynyt, ja erityisesti elektronisten substraattien ta-
pauksessa tama happo ei saa aikaan kemiallisia muutoksia mis-
sadn alumiinisen piirin komponenteissa, eikd t3man hapon muka-
na kulkeudu sellaisia ioneja tai atomeja, jotka hairitsevat
substraatin normaalia elektronista toimintaa, ja jotka taten
voivat aiheuttaa ldsndolevien pii- tai germanium-puolijohteiden
kontaminoitumisen;

(viii) valohappo ei saa aikaan valoherkin p3illysteen happo-
katalysoitua kovettumista ympdriston lampotiloissa; padllysteen
vahdinenkin hapolla kovettuminen ymparistdn lampotiloissa vai-
kuttaisi haitallisesti positiivisen kuvan kehittymiseen, ja
tuloksena olisi kuvan huono laatu ja terdvyys;

(ix) t&dma valokemiallisesti tuotettu happo kykenee saamaan
aikaan happokovettumisen ristisitoutumisreaktion, kun siteily-
tetty paallyste tai kalvo taman jalkeen kuumenentaan 70—120°C,
mieluiten 90-100°C:n lampotilaan, 15-30 minuutiksi:; ja/tai

(x) tama valokemiallisesti tuotettu happo voi toimia joko
pddllysteen tai kalvon liuottajana tai hapolla kovettumisessa

tapahtuvan ristisitoutumisreaktion katalyyttina kohotetuissa

lampotiloissa.

Taman keksinnon mukaisesti muodostettujen negatiivisten kuvien

on todettu olevan kasittelyominaisuuksiltaan merkittivisti edul-
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lisempia tavanomaisiin, novolakan ja naftokinoni-diatsidin muo-
dostamilla jarjestelmilla aikaansaatuihin positiivisiin kuviin
verrattuna, niiden parantuneen lampdstabiilisuuden lisidksi.
Negatiivisten kuvien on esimerkiksi todettu olevan erittidin
terdvia. Tamid kasittelyominaisuuksien paremmuus aiheutuu
ristisitoutuneen negatiivisen kuvan liukenemattomuudesta em3k-
sen vesiliuoksen muodostamaan kehittimeen. Koska ristisitou-
tuneen kuvan ja kalvon sateilytettyjen mutta ristisitoutumat-
tomien alueiden sisdltamd3n kehittymdttomin kuvan vilinen liu-
koisuuksien ero on erittain suuri ja sen differentiaali voi olla
aareton, niin tdmdn keksinndn mukaisesti muodostetun negatiivi-
sen kuvan kehittamiseen tarvittava aika ei ole kriittinen teki-

ja tassad jalkikasittelyprosessissa.

Keksinnon mukainen valoherkkd padllysteseos saattaa esimerkiksi
sisdaltaa 3-50 painoprosenttia aminoplastista tai fenoplastista
hartsia, 40-90 painoprosenttia reaktiivista, vetya sisialtavaa
yhdistetta ja 2-30 painoprosenttia valohapon tuottajaa, ndiden
prosenttisten osuuksien perustuessa seoksessa olevien kiinto-

aineiden kokonaispainoon.

Tdssd keksinndssa kdytettdvd, hapolla kovettuva hartsijdrjes-
telma sisdltdd mieluummin sellaista polymeerid, joka muodostaa
ristisidoksia happokatalyytin ldsnidollessa ja sitd lammitetties-
sd. Nama hapolla kovettuvat hartsijidrjestelmdt voidaan esimer-
kiksi valmistaa kdyttden lukuisista eri aminoplasteista tai
fenoplasteista, sekd yhdesti tai useammasta muusta yhdisteesti
ja/tai molekyylipainoltaan alhaisesta polymeeristd, joka sis3il-
td3 lukuisia hydroksyyli-, karboksyyli-, amidi- tai imidiryh-

mid, muodostuvaa yhdistelmai.

Niihin aminoplastisiin hartseihin, jotka soveltuvat kaytetta-
viksi hapolla kovettuvassa hartsijiarjestelmassid, kuuluvat
urea-formaldehydihartsi, melamiini-formaldehydihartsi, bentso-
guanamiini-formaldehydihartsi ja glykoluriili-formaldehydihart-
s1 sekd naiden yhdistelmat. Polymeeriset aminoplastit sopivat
myos kaytettaviksi hapolla kovettuvassa hartsijarjestelmissai,

ja niitd voidaan valmistaa esimerkiksi akryyliamidi- tai metak-
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ryyliamidi-kopolymeerien ja formaldehydin vilisella reaktiolla
alkoholia sisdltavassa liuoksessa, tai kopolymeroimalla N-alkok-
simetyyli-akryyliamidia tai -metakryyliamidia muiden sopivien
monomeerien kanssa. Esimerkkeji sopivista aminoplasteista ovat
yhtion American Cyanamid Company valmistamat melamiinihartsit,
kuten Cymel 300, 301, 303, 350, 370, 380, 1116 ja 1130, bentso-
guanamiinihartsit, kuten Cymel 1123 ja 1125; glykoluriilihartsi
Cymel 1170; ja ureapohjaiset hartsit Beetle 60, 65 ja 80. Lu-
kuisia samankaltaisia aminoplasteja on talla hetkella kaupal-

lisesti saatavana usealta eri toimittajalta.

Kuten edelld esitetaan, nadissd hapolla kovettuvissa hartsijar-
jestelmissa aminoplasteja kdytetddan yhdessa yhden tai useamman
reaktiivisen, vetya sisdltavan yhdisteen kanssa. N&ita reaktii-
visia, vetya sisdltdavia yhdisteita ovat mm: novolakka-hartsit;
polyvinyylifenolit (PVP); polyglutarimidit (PG); akryylihapon

ja metakryylihapon kopolymeerit; alkaaliseen liuokseen liukoi-
set polyakryyliamidien ja metakryyliamidien kopolymeerit; 2-
hydroksietyyliakrylaattia ja metakrylaattia sisaltavat kopoly-
meerit; seka polyvinyylialkoholit, kuten ne, jotka on valmis-
tettu osittain hydrolysoiduista polyvinyyliasetaateista; alkaa-
liseen liuokseen liukenevat styreenin ja allyylialkoholin vali-
set kopolymeerit. Mieluiten kdytetdan sellaisia novolakka-hart-
seja, jotka sisaltdvat hydroksyyliryhmia seka hydroksyyliryhman
suhteen orto- ja para-asemissa olevia, aromaattisen renkaan
elektrofiilisen substituoitumisen mahdollistavia kohtia. Ne
novolakka-hartsit, jotka ovat kayttokelpoisia kavtettynd yhdes-
sa aminopalstien kanssa hapolla kovettuvissa hartsijarjestelmissa,
voivat esimerkiksi olla alkaaliseen liuokseen liukoisia, kalvon
muodostavia fenolisia hartseja, joiden molekyylipaino (painon
keskiarvo) on suurin piirtein alueella 300 - 100 000, mieluiten
suurinpiirtein alueella 1000 - 20 000. Tallaiset novolakka-
hartsit voidaan valmistaa esimerkiksi fenolin, naftolin tai subs-
tituoidun fenolin, kuten kresolin, ksylenolin, etyylifenolin,
butyylifenolin, isopropyylifenolin, metoksifenolin, klorofeno-
lin, resorsinolin tai hydrokinonin ja esimerkiksi formaldehydin,
asetaldehydin, furfuraalin, akroleiinin tai muun vastaavan yhdis-

teen vdlisella kondensaatioreaktiolla. Myds sopivien novolakka-
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hartsien seoksia voidaan, esimerkiksi, kayttaa, kun sdateilyte-
tyn paallysteen liukenemisnopeutta emdsten vesiliuokseen pyri-
tddn s3dadtdmaan ja/tai padllysteen viskositeetin, kovuuden ja/tai
muiden fysikaalisten ominaisuuksien siitamiseksi. Niit3d novo-
lakka-hartseja, joita voidaan kayttaa tidssi keksinndssi, on
esitetty US-patenttijulkaisuissa 3 148 983: 4 404 357; 4 115 128:
4 377 631; 4 423 138 ja 4 424 315.

Tdman keksinnon eradssd suoritusmuodossa reaktiivinen, vetya
sisaltdava yhdiste kdsittdd alkaaliseen liuokseen liukoista hart-
sia, taman alkaaliseen liuokseen liukoisen hartsin muodostuessa
vhdesta tai useammasta fenolisesta novolakasta, kresolisista no-
volakoista, polyglutarimideista, polyvinyylifenoleista ja (met)-
akryylihapon ja styreerin valisista kopolymeereista, jotka

sisaltavat vahintdan 15 painoprosenttia (met)akryylihappoa.

Esimerkiksi keskimddraiselta molekyylipainoltaan suurin piirtein
1000 - 100 000 olevia polyglutarimideji, jotka ovat liukoisia
emaksen vesiliuokseen ja jotka sisaltaviat vahintaian 40 paino-

presenttia typpiatomeja NH- tai NH,-muodossa, toisin sanoen

US-patenttijulkaisun 4 246 374 muiaisesti valmistettuja poly-
glutarimideja voidaan kayttad yhdessa aminoplastien kanssa tal-
laisessa hapolla kovettuvassa hartsijarjestelmassa. Polyglutar-
imidit ovat kayttdkelpoisia valmistettaessa sellaisia padllys-
teita, jotka voidaan valottaa hyvin ultravioletilla (UV) valo-
kemiallisella sateilylld, joka on aallonpituudeltaan suuruus-
luokkaa 254 nanometria. Kun polyglutarimidejid kaytetdidn yhdes-
sd aminoplastisten hartsien kanssa, niin tadlloin aminoplastia
on mieluummin ldsnd suurin piirtein pitoisuutena 20-80 paino-
prosenttia polyglutarimidin painosta. Aminoplastiset hartsit,
kuten Cymel 303, kadytettyna yhdessd sellaisten polyglutarimi-
dien, joiden molekyylipaino on noin 71 000 ja jotka sisaltadvat
58 mooliprosenttia ammoniakin imidia (N-H) ja 42 mooliprosent-
tia metyyli-imidia (NCHB), ja valohapon tuottajana toimivan
naftokinoni-diatsidin kanssa, ovat erityisen sopivia kaksois-
vaikutteisten, vesiliuoksella kehitettdvien, valoherkkien pail-
lysteiden muodostamiseksi, jotka pdallysteet voidaan valottaa
joko hyvin ultravioletilla (254 nanometria) tai lihes ultra-
violetilla (365 nanometria) valokemiallisella sateilylli, jol-

loin tuloksena saadan lampostabiileja kuvia.
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Alkaaliseen liuokseen liukoisia polyvinyylifenoleja, joiden
keskimdardinen molekyylipaino on noin 2000 - 100 000, voidaan
myds kayttaa aminoplastien kanssa muodostettaessa kayttokel-
poisia, hapolla kovettuvia hartsijiarjestelmid, jotka ovat
sopivia kaytettaviksi tdmdn keksinndn mukaisissa, kaksoisvai-
kutteisissa, valoherkissid polymeerisissi paallysteseoksissa

ja padllysteissa. N&dmd pidlysteseokset ja padllysteet kykeneviat
tuottamaan erittain ldmpdstabiileja kuvia, jotka kestavit kuu-
mentamista noin 30 minuutin ajan suurin piirtein 400-500°C:n

lampotiloissa.

Alkaaliseen liuokseen liukoisia (met)akryylihapon ja styreenin
kopolymeereja, jotka sisaltiavit viahintdain 15 painoprosenttia,
mieluiten 30 painoprosenttia, (met)akryylihapon yksiksiti, ja
joiden keskimddrdinen molekyylipaino on noin 12 000, voidaan
myos kayttda yhdessd aminoplastien kanssa sellaisten hapolla
kovettuvien hartsijarjestelmien muodostamiseen, jotka hartsi-
jarjestelmdt ovat kdyttdkelpoisia taman keksinndn kiytannon
sovellutuksissa, valmistettaessa positiivisia ja negatiivisia,
lampostabiileja kuvia pinnoille, esimerkiksi piidioksidikiekko-

jen pinnoille.

Taman keksinnon mukaiset pdidllysteseokset ja/tai pdillysteet
voivat esimerkiksi kasittdid 3-50 paino-osaa aminoplastihartsia,
90-40 paino-osaa reaktiivista, vetyd sisdltdvid yhdistetti ja
2-30 paino-osaa valohapon tuottajaa.

Taman keksinnon mukaisissa, valoherkissi paallysteissi kaytto-
kelpoisia, hapolla kovettuvia hartsijdrjestelmia voidaan myds
valmistaa fenoplasteista, kun novolakka-hartsin kanssa yhdess3i
kdytetddan yhti tai useampaa sellaista yhdistettd, joka happamassa
vdliaineessa toimii formaldehydin mahdollisena ldhteend. Novo-
lakka muodostaa tidllaisissa hartsijarjestelmissi in situ resoli-
hartsia padllysteen niissid happamissa osissa, joissa valohapon
tuottaja muunnetaan karboksyylihapoksi. Formaldehydii tietyissa
olosuhteissa tuottaviin yhdisteisiin, jotka ovat sopivia posi-
tiivisten ja negatiivisten, ldmpdstabiilien kuvien tuottamiseen,

D kuuluvat S-trioksaani, N(2-hydroksietyyli)oksatsolidiini ja
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oksatsolidinyylietyyli-metakrylaatti. N(2-hydroksietyyli)oksatso-
lidiini ja oksatsolidinyylietyyli-metakrylaatti on esitetty '
yksityiskohtaisesti US-patenttijulkaisussa 3 037 006.

Hapolla kovettuvia, fenoplasteja sisdltdvia hartsijarjestelmia
voidaan myds muodostaa siten, ettd novolakka-hartsien asemesta
kdytetddan alkaaliseen liuokseen liukenevia polyvinyylifenoleita,
joiden keskimddrdinen molekyylipaino on noin 2000 - 50 000, ja
mieluiten noin 2000 - 20 000. Formaldehydiid mahdollisesti tuot-
tavaa yhdistetta tai fenoplastia voi olla ldsna hapolla kovet-
tuvassa hartsijarjestelmdssa madrdna, joka on noin 3-30 paino-

prosenttia novolakka- tai polyvinyylifenolihartsin painosta.

Eraassa taman keksinndn mukaisen p&ddllysteseoksen ja/tai paal-
lysteen suoritusmudossa hapolla kovettuva hartsijirjestelma ka-
sittaa fenoplastisen hartsin ja formaldehydiid tuottavan yhdisteen
ja tassa hartsijarjestelmdssa lasndaolevan fenoplastin mddra on
50-95 paino-osaa ja lidsnaolevan, formaldehydia tuottavan yhdis-
teen madara on 40-3 paino-osaa ja pddllysteseoksessa ja/tai
paallysteessa ldsndolevan valohapon tuottajan maarid on 2-30

paino-osaa.

Aminoplasteihin pohjautuvien, hapolla kovettuvien hartsien varas-
tointistabiilisuuden on yleisesti ottaen todettu olevan parempi
kuin fenoplasteihin pohjautuvien, hapolla kovettuvien hartsien

varastointistabiilisuus.

Taman keksinndn mukaisissa, valoherkissd pddllysteseoksissa kay-
tettdviksi soveltuvat valohapon tuottajat voivat esimerkiksi
olla sellaisia neutraaleja yhdisteita tai yhdisteiden seoksia,
jotka muuttuvat karboksyylihapoksi, kun valokemiallisen sidteilyn
annetaan vaikuttaa niihin. Useiden valohapon tuottajien on
todettu olevan kayttokelpoisia taman keksinnon kdytantoon
sovellutuksissa, kun nditd valohapon tuottajia kdytetain noin
5-50 painoprosentin pitoisuuksina, perustuen paallysteen koko-
naiskiintoainepitoisuuteen. Taman keksinndn mukaisissa, valo-

herkisd padllysteseoksissa kaytetaan valohapon tuottajina mielui-
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ten o-naftokinonin diatsideja, ja nami diatsidit voivat esi-
merkiksi olla seuraavien kaavojen I ja II mukaisia naftokinoni-
diatsidin sulfonihappoestereiti tai naftokinoni-diatsidin

karboksyylihappoestereita:

A
YT
N

SO,R
N
A
HF—1—cor
N

missd A on N2 tai O ja B on O kun A on N2, ja B on N2 kun A on

O, Jja missd R on sellainen jidiannds tai polymeeri, jossa on
hydroksi- tai aminoryhma. Esimerkkeja tahan keksintoon sopi-
vista naftokinonidiatsideista ja t&min tyyppisista polymeereista
on esitetty seuraavissa, tdssid viitteend luetelluissa US-vatentti-
julkaisussa 2 766 118; 2 767 092; 3 046 118; 3 046 121:

3 046 123; 3 106 465; 3 148 983; 3 189 733; 3 201 239: 3 635 709;
3 640 992; 3 661 582; 3 666 473: 3 732 273: 3 759 711; 3 785 825:
3 890 152 ja 4 308 368. Nami kaikki naftokinoni-diatsidit ja
polymeerit tuottavat indeenikarboksyylihappoja Wolff:n muuntumis-
reaktiolla, joka on esitetty yksityiskohtaisesti julkaisussa
Photoresist Material and Processing, W.J. DeForest, McGraw Hill:
(1975) sivut 49-54 ja julkaisussa Light Sensitive Systems,

J. Kosar, J. Wiley and Sons (1965) sivut 343-351. Tiama valo-
hapon tuottaja voi esimerkiksi kdsitt3da o-naftokinoni-diatsidin

sulfonihapoojohdannaisen.

Tamdn keksinndn erddssi suoritusmuodossa valohapon tuottaja voi
esimerkiksi k&dsittdd yhden tai useamman naftokinoni-diatsidin
sulfonihapon, naftokinoni-diatsidin karboksyylihapon, naftoki-
noni-diatsidin sulfonihapoista saatavan polymeerin, naftokinoni-

diatsidin karboksyylihapoista saatavan polymeerin, naftokinoni-
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diatsidin sulfonihapon ja alifaattisen alkoholin muodostaman
esterin, ja naftokinoni-diatsidin ortonitrobentseenihapon ja
alifaattisen alkoholin muodostaman esterin. Myds muut valo-
happojen tuottajat, kuten orto-nitrotolueenin eri johdannaiset,
jotka tuottavat valokemiallisesti karboksyylihappoja, ovat
kdyttokelpoisia tdssid keksinndssi. Orto-nitrobentsaldehydi,
Joka muuttuu ortonitrobentsoehapoksi, ja orto-nitrobentsyyli-
alkoholin esterit, jotka muuntuvat valokemiallisesti orto-
nitrobentseenihapon ja muiden happojen seokseksi, ovat kayt-
tokelpoisia valohappojen tuottajia taman keksinnodn mukaisissa
valoherkissa padllysteseoksissa. Orto-nitrobentsaldehydin
asetyylit ja hemiasetaalit ovat myds kiayttokelpoisia valohap-

pojen tuottajia tdssd keksinnossai.

On myos todettu, etteivat naftokinoni-diatsidin sulfonihap-
pojen ja alifaattisten alkoholien vialiset esterit ole ainoas-
taan tehokkaita valohappojen tuottajia, vaan etta ne voivat
myos saada aikaan taman keksinnon mukaisen, hapolla kovettuvan,
hartsia sisaltdvan valoherkdn paallysteseoksen nopean kovettu-
misen tai ristisitoutumisen kuumentamisvaiheen aikana. Ni3iden
estereiden arvellaan olevan erityisen tehokkaita suurin piir-
tein alueella 100-200°C olevissa ja suuremmissa lampotiloissa,
koska ne pyrolysoituvat ndissia lampotiloissa sulfonihappoja
tuottaen, ja nama sulfonihapot ovat tehokkaita katalyytteja

hapolla kovettuville hartsijarjestelmille.

Alifaattisesta sulfonihapon esteristd muodostuva valohapon
tuottaja, Kun sitd kaytetaidn esimerkiksi niinkin pienina maia-
rina, kuin 2 painoprosenttia, tai esimerkiksi 2-5 painoprosent-
tia paallysteen kokonaiskiintoainepitoisuudesta, ja lisattyni
naftokinoni-diatsidin sulfonihappoesteriin, jota on noin 10-28
painoprosenttia, esimerkiksi 25 painoprosenttia, parantaa eri-
tyisen tehokkaasti taman keksinndn mukaisten, sekda positiivis-

ten etta negatiivisten kuvien lampdstabiilisuutta.

Niihin epareaktiivisiin liuottimiin, Jjotka on todettu kaytto-
kelpoisiksi taman keksinnon mukaisissa, valoherkissid piddllyste-

seoksissa, kuuluvat yksi tai useampi glykolieetteri, kuten
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etyleeniglykolin monometyylieetteri, etyleeniglykolin monoetyyli-
eetteri seka Proposol B ja P: Cellosolve-esterit, kuten
metyyli-Cellosolve-asetaatti, etyyli-Cellosolve-asetaatti ja
Proposol B:n sekd P:n asetaatit: aromaattiset hiilivedyt;

kuten tolueeni ja ksyleeni; ketonit, kuten metyylietyyliketoni,
syklopentanoni ja sykloheksanoni:; esterit, kuten etyyliasetaatti,
butyyliasetaatti, isobutyyli-isobutyraatti ja butyrolaktaatti;
amidit, kuten dimetyyli-asetamidi (DMAC), N-metyylipyrrolidoni
(NMP) ja dimetyyliformamidi (DMF), klooratut hiilivedyt, kuten
etyleenidikloridi, klorobentseeni ja orto-diklooribentseeni:
nitrobentseeni; dimetyylisulfoksidi. Tiallaiset liuottimet voi-
vat myds esimerkiksi sisalt3a pienid miaaria muita sopivia yvhdis-

teita.

Valoherkka paallysteseos voi sisdltidid esimerkiksi vahintiin
50 painoprosenttia liuotinta, ja mieluiten noin 65-95 paino-
prosenttia liuotinta, ndiden prosenttisten osuuksien perustues-

sa kiintoaineiden kokonaispainoon.

Suotavaa on, ettei tamd liuotinjidrjestelmd reagoi haitallisesti
padllysteliuoksessa olevien muiden komponenttien kanssa, ja
etta tdstd liuoksesta muodostettu padllyste on luonteeltaan
homogeeninen, toisin sanoen ettei siinid ole saostumia, kitey-

tyneita komponentteja, partikkeleita eika likaa.

Tahan valoherkkaddn padllysteseokseen voidaan myds sisallyttaa
eri lisdaineita pienina maiarinid, kuten esimerkiksi noin 0,001
prosentista noin 10 painoprosenttiin, perustuen kiintoaineiden
kokonaispainoon, parantamaan taman pdallysteseoksen ja tulok-
sena olevan paallysteen tai kalvon suorituskykyd. Nami lisi-
aineet voivat toimia juoksevuutta parantavana aineena, tasoit-
tavana aineena, uurteisuutta estdvidnid aineena, pehmintimini,
yhteensopivuutta parantavana aineena ja/tai heijastumista es-
tavinad aineina. Kun padllyste valotetaan valokemiallisella
sateilylla, niin ndma varit parantavat teravyyttid ja estivit
substraatin pinnasta heijastuneen valon takaisin sitoutumisen.
Heikkoja orgaanisia happoja, kuten etikka-, propioni-, viini-,

maloni-, meripihka-, glutaari- tai ftaalihappoa, voidaan 1li-
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sdta esimerkiksi suurin piirtein pitoisuuksina 0,001 - 2 paino-
prosenttia kiintoaineiden painosta, paallysteseoksen happamuuden
saattamiseksi neutraaliksi tai hieman happamaksi, mika osaltaan
edistad padllysteseoksen stabiloitumista alkaalista hajoamista
vastaan. Lisadaksi tdahan seokseen voidaan lisata pienia vesi-
madrid, esimerkiksi suuruusluokaltaan noin 0,001 - 1 prosentin
pitoisuudeksi pdallysteseoksen koko painon suhteen, ndiden
vesimadrien helpottaessa sateilytetyn valohapon tuottajan hajoa-
mista. Seokseen voidaan myds lisadata monomeerisia, molekyyli-
painoltaan alhaisia alkoholeja ja/tai glykolieettereita, esimer-
kiksi noin 1-20 painoprosentin pitoisuudeksi paallysteseocksen
kokonaispainoon perustuen, stabiloimaan aminoplastinen hartsi,

mikali tdllaista hartsia kadytetdan.

Tamin keksinnon mukaisia, lampostabiileja kuvia voidaan valmis-
taa esimerkiksi siten, ettd hapolla kovettuvaa hartsia, esimer-
kiksi 20 painoprosenttia Cymel 303:ea, paddallysteen kiintoaineen
painoon perustuen, lisatdidn kaupallisesti saatavaan tavanomai-
seen, novolakka-hartsin liuokseen, joka sisaltaa valohapon tuot-
tajana naftokinoni-diatsidia. Sopivia naftokinoni-diatsidin
muodostamia valohapon tuottajia ovat mm: yhtion Eastman Kodak
Company valosuojat Kodak 809 ja 820; yhtion J.T. Baker Chemical
Company valosuoja PR-20; yhtion Philip A, Hunt Chemical Corpora-
tion valosuojat Waycoat HPR 104, 106, 204, 206 ja 245; yhtion
Shipley Company Inc. valosuojat AZ 1350, AZ 1350B, AZ 13507,

AZ 1350H, AZ 1470, AZ 2400, AZ 111, AZ 23M ja AZ 3000; yhtidn
Polychrome Corporation valosuojat PC-129, PC-1295F ja PC-138:
yhtion Fuji Chemicals Industries Company valosuoja FFPR 200;

ja yhtidn Tokyo Onka Kogyu Company Ltd. valosuoja OFPR-800.

Tiam3n keksinnon mukaiset, lampodstabiilit, kahdesti kehitettavat
valoherkit padllysteseokset voidaan levittaa substraatin pin-
nalle esimerkiksi liuoksena, kayttden mita tahansa tavanomaista
paidllystystekniikkaa, kuten linkoamista, ruiskuttamista tai
kastamista. Paksuudeltaan noin 0,5 - 50 mikrometria olevia
pddllysteita saadaan pysyvdsti levitettya substraattien pin-

noille niita tekniikoita kayttaen.
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Esimerkiksi kaytettdessa padllystettiessa linkoamista, voidaan
padllysteliuoksen kiintoainepitoisuus sovittaa siten, etta tulok-
sena olevan kalvon paksuus on toivottu, ottamalla huomioon kay-
tetyn linkoamislaitteen tyyppi, liuoksen viskositeetti seka

linkoamisprosessissa kdytetty aika.

Kun taman keksinnon mukaisia, valoherkkid pdallysteseoksia kay-
tetdan valosuojina, niin pddllysteliuoksen levittaminen linkoa-
malla on erityisen sopiva tapa kiinnittyvan, yhtenaisen kalvon
aikaansaamiseksi substraatin pinnalie, kuten esimerkiksi mikro-
prosessoreiden ja muiden erittain pieneen kokoon saatettujen
integroitujen piirien komponenttien valmistukseen kaytettyjen
piikiekkojen tai piidioksidilla paallystettyjen kiekkojen pin-
nalle. Alumiinioksidi- ja piinitridikiekkoja voidaan myos paal-
lystdia taman keksinnon mukaisia valoherkkid pddllysteita kayt-

tden, jolloin tuloksena on kalvon erinomainen kiinnittyminen.

Seka positiivisia ettd negatiivisia kuvia, joiden teravyys on
niinkin alhainen kuin noin 0,7 mikrometriad, voidaan valmistaa
yhdesta viiteen mikrometria paksusta kalvosta. On todettu,
etta tasot yhdistaviin kalvoihin voidaan muodostaa erittain
teravia ja kapeita kohtia siten, ettd kuvasuhde, eli kalvon
paksuuden ja kalvolla vierekkain olevien alueiden vadlisen tilan
leveyden vdlinen suhde on vahintdan 6:1 ja mahdollisesti suu-

rempi kuin 10:1.

Elektronisia laitteita, kuten tdydellisid elektronisia piireja
kdsittavat piikiekot, voidaan padllystda taman keksinndn mukai-
sella valoherkalla paddllysteseoksella esimerkiksi edella mainit-
tuja tekniikoita kdyttden elektronisten komponenttien suojaa-
miseksi ja eristamiseksi. Namad suojaavat padllysteet vahenta-
vat lian, sahkodisten kontaminanttien, kosteuden ja alfa-hiuk-
kasten vaikutuksia seka kasittelyvaurioita, jolloin kuitenkin
samanaikaisesti tdstd padllyksesta voidaan poistaa tiettyja
alueita sdhkoisten kontaktien kiinnittamistd varten. Kun subs-
traatin pinnan tietyt alueet halutaan puhdistaa tasta paallys-
teesta, esimerkiksi tamdn jalkeen sahkoOisten kytkentdjen teke-

miseksi, niin nama alueet voidaan puhdistaa kadyttaen taman kek-
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sinndn mukaista, edelli positiivisten tai negatiivisten kuvien
tuottamiseksi kuvatun menetelmin vaiheita (d) ja (e), lampdstabii-
lin suojaavan kerroksen jiidessia substraatin pinnan muihin
alueisiin. Lisdksi nama pddllysteet voivat toimia kayttokel-
poisina dielektrisind ja eristiavinia kerroksina elektronisissa

laitteissa.

Tasot yhdistdviid kalvoja ja kerroksia, joiden paksuus voi esi-
merkiksi olla aina noin 10 mikrometriin saakka, voidaan myods
laittaa substraattien pinnoille, esimerkiksi mikroelektronisten
laitteiden ja alumiinisista kohokuvioista muodostuvien raken-

teiden pinnoille, edella mainittuja tekniikoita kayttaen.

on todettu, ettid koska tdta valoherkkaa padllysteseosta voidaan
levittdi substraatin pinnalle kiinnittyvdna, yhtendisena ja
toivotun paksuisena kalvona, niin tamd pdallyste on erityisen
kdayttokelpoinen lampdstabiilien, tasoittavien kerrosten muodos-
tamiseksi pinnoille. N&in ollen tata pdallystetta voidaan
levittdad pinnan muodostukseltaan epayhtenaisille substraattipin-
noille suojaavaksi pddllysteeksi tai valosuojaksi, joka paksuu-
deltaan on riittavia pinnan kaikkien epdtasaisuuksien yhdenmukai-

seksi suojaamiseksi.

Lisdksi, koska tama padllyste on lampostabiili ja koska sen
avulla saatavan kuvan teravyys on mikronin luokkaa tai sen alle,
niin moninkertaisten limpdstabiilien kuvien muodostaminen, toi-
nen toisensa piille, on mahdollista, jolloin ikaadn kuin muodos-
tetaan kolmiulotteinen hilamatriisi. Taten voidaan esimerkiksi
muodostaa yhdensuuntaisten viivojen joukosta koostuva matriisi,
jossa kukin viivajoukko leikkaa edellisen viivajoukon tietyssa
kulmassa, tdmin edellisen viivajoukon suhteen, taman kulman vaih-
dellessa suorasta kulmasta yhdensuuntaisiin viivajoukkoihin saak-
ka, Jjolloin seuraavat viivajoukot voivat valinnaisesti olla
muiden viivajoukkojen kanssa samansuuntaisia, kunhan ne vain
leikkaavat vdhintdan yhden edeltavista viivajoukoista. Talla
tavalla pinnalle voidaan muodostaa lampdstabiili verkko tai
suodatin. Lisaksi koska taman keksinnon mukaisella valoherkalla
paillysteseoksella saatava kuva on lampostabiili ja erittdin
terdva, niin myoskin kaksiulotteisia suodattimia voidaan valmis-

taa taman keksinnon mukaisesti.
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Sen jalkeen, kun pddllysteseos on levitetty substraatin pinnalle,
substraatti voidaan kuumentaa kalvon tai paidllysteen muodostavan
jdannosliuottimen poistamiseksi. J3d&nndsliuottimen taso siide-
tdan mieluiten tdsmallisesti, jotta tidmsn jilkeen suoritetta-
vissa valotus- ja kehitysvaiheissa voitaisiin saavuttaa toistet-
tavia tuloksia. Substraatin ja sen sisdltiamin pasllysteliuoksen
kuumentamisen noin 90-100°¢C:n lampotilassa noin 30 minuutin

ajan on todettu olevan tyydyttdva tapa kuivata kalvo. Sopiviin
tuloksiin voidaan myds pddastd vaihtoehtoisilla menetelmillsi,
kuten kuumalla levylla kuumentamisella, aika ja lamootila tar-

koin s&datiaen.

Kuivan kalvon, joka on olennaisesti vapaa liuottimesta, tulisi
yleensa olla kosketuskuiva, jotta polya ja likaa ei kerdiantyisi
kalvolle ja tarttuisi siihen. Kalvon kosketuskuivuus estdi osal-
taan paallystetyn substraatin tarttumista valonaamioon, joka on
kosketuksissa pdallysteen kanssa sateilyttiamisen aikana. Mikili
kuivaamalla saadaan aikaan kosketuskuiva kalvo, niin pienen
puuvillapallukan puuvillakuidut eiviat tartu kalvoon, kun ne

koskettavat sita.

Kun tata valoherkkada paallysteseosta kdytetdan valosuojana lampd-
stabiilien kuvien muodostamiseksi piikiekkojen pinnalle, niin

on suositeltavaa esikasitelld kiekot silyyliamiinin johdannai-
sella, kuten heksametyylidisilatsaanilla tai klorometyylisilaa-
nilla.

Sen jalkeen, kun valoherkkd kalvo on laitettu substraatin pinnalle,
Ja kun se on, esimerkiksi tavanomaisia menetelmid kdyttden, valo-
tettu valokemiallisella sdteilylla, esimerkiksi valonaamion

lapi, kalvo voidaan kehittdid positiivisen tai negatiivisen kuvan

muodostamiseksi.

Kun tarkoituksena on valmistaa lampdstabiili, positiivinen kuva,
niin happoa, esimerkiksi indeenikarboksyylihappoa ja kehittymat-
toman kuva-alueen sisdltdva, valotettu valoherkkid kalvo kehite-
tddn, kadyttaen esimerkiksi sopivaa, emiksen vesiliuoksen muodos-

tamaa kehitinliuosta. Tamdn jdlkeen kalvon aikaisemmin siteilyt-
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tamattomdt osat valotetaan koko pintana valokemiallisella
sateilylla toisen hapvooa, esimerkiksi indeenikarboksyylihappoa
sisdltavan kehittymattoman kuvan muodostamiseksi aikaisemmin
sdteilyttdmattomiin alueisiin. Tamian jalkeen tamd happoa sisdl-
tdva kuva voidaan saada muodostamaan ristisidoksia sitd kuumen-
tamalla ristisitoutuneen, lampdstabiilin, korkealaatuisen posi-

tiivisen kuvan muodostamiseksi.

Kun tarkoituksena on valmistaa l8mpodstabiili negatiivinen kuva,
niin happoa sisaltava nakymdton kuva kalvon valotetuissa,
valoherkissi alueissa kuumennetaan 70-120°C:n lampotilaan kuumen-
tamalla kovettuneen kuvan muodostamiseksi. Taman jilkeen kal-
von aikaisemmin sdteilyttamattomat osat valotetaan koko pintana
valokemiallisella s3teilylla, jolloin naihin alueisiin muodos-
tuu toinen happoa sisaltava, kehittymaton kuva, joka voidaan
kehittaa kayttaen kehittimena emdksen vesiliuvosta. Tamian jil-
keen jaljelle j3anyt, kuumentamalla kovettunut kuva voidaan kuu-
mentaa (kovettaa kuumentamalla) 100-125°C:n lampdtiloihin kor-

kealaatuisen, lampostabiilin negatiivisen kuvan muodostamiseksi.

Indeenikarboksyylihapon, jota valohapon tuottaja saattaa esimer-
kiksi muodostaa, kun valokemiallisen sadteilyn annetaan vaikut-
taa siihen, kyky katalysoida hapolla kovettuvan hartsijirjes-
telman ristisitoutumista korotetuissa lampStiloissa on yllitta-
va ja tekee samalla taman keksinndn mukautumiskykyiseksi. Taval-
lisesti hapolla kovettuvissa hartseissa, kuten aminoplasteissa,
tarvitaan indeenikarboksyylihappoja paljon voimakkaampia happo-
ja kovettumis- ja ristisitoutumisreaktion katalysoimiseksi.
Hapolla kovettuvien hartsien happokatalyytteja koskevan tietou-
den perusteella ei ndin ollen ollut odotettavissa, ett3 tidllaiset
indeenikarboksyylihapot, esimerkiksi niinkin pienini pitoisuuk-
sina kuin noin 2 painoprosenttia, voisivat saada tamian keksin-
non mukaisen valoherksdn pasdllysteen ristisitoutumaan tehokkaas-
ti. Lisdksi tamd hapon katalysoima ristisitoutumisreaktio ta-
pahtuu vasta sitten, kun valoherkkd kalvo on sek3d valotettu
sopivaa valokemiallisen sdteilyn lahdetta kayttden, ettd kuu-

mennettu noin 70-120°C:n lampotiloihin. N&in ollen valokemial-
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lisella sadteilylld valotettuun valoherkkdin paallysteeseen muo-
dostuva hapan kehittymdton kuva on seki emisksen vesiliuokseen
liukeneva, etta ristisidoksia muodostamaton ympdriston lampo-
tilassa, jolloin se voidaan kuitenkin saattaa ristisitoutumaan

tehokkaasti lammittam&dlld sitia korotetuissa lampdtiloissa.

Tdman keksinnon mukaista menetelmidi kaytantoon sovellettaessa
voidaan kehittimena kdyttdd epiorgaanisten alkaalisten yhdis-
teiden, kuten natriumhydroksidin, kaliumhydroksidin, natrium-
karbonaatin, natriumbikarbonaatin, natriumsilikaétin ja natrium-
metasilikaatin vesiliuoksia tai ammoniakin vesiliuosta, tai
orgaanisten alkaalisten yhdisteiden, kuten primisristen amii-
nien, esimerkiksi etyyliamiinin tai n-propyyliamiinin:; sekun-
ddaristen amiinien, esimerkiksi dietyyliamiinin tai di-n-pro-
pyyliamiini; tertiAddaristen amiinien, esimerkiksi trietyyliamii-
nin tai metyylidietyyliamiinin: alkoholiamiinien, esimerkiksi
dimetyylietanoliamiinin tai trietanoliamiinin: kvartendiristen
ammoniumhydroksidien, esimerkiksi tetrametyyliammoniumhydrok-
sidin tai tetraetyyliammoniumhydroksidin: syklisten amiinien,
esimerkiksi pyrrolin, piperidiinin, 1,alfa-diatsabisyklo-(5,4,0)-
undekaanin (DBV) tai 1,5-diatsabisyklo-(4,3,0)-5-nonaanin (DBN)
vesiliuoksia. Lisdksi pienia maaria, esimerkiksi noin 0,1-20
painoprosenttia kehitinliuoksesta, veteen liukenevaa orgaanista
livotinta, esimerkiksi metanolia, etanolia, isopropanolia, n-
propanclia tai Cellosolve-valmistetta, tai pinta-aktiivista
,,,,, ainetta, voidaan lisata tdhan kehittimenia toimivaan emiksen
vesiliuokseen. Taman keksinnon mukaisen menetelmin kdytinnon
sovellutuksiin sopivia muita kehittimiad on esitetty US-patentti-
julkaisuissa 3 110 596; 3 173 788; 3 586 504 ja 4 423 138.

Sen jalkeen, kun substraatin pinnalle on muodostettu lampdsta-
""" biili, ristisitoutunut kuva, voidaan esimerkiksi toinen valo-
herkka kalvo levittaa suoraan ensimmaisen kuvan ja substraatin
e jdljella olevien osien padlle, ja kdsitelld uudestaan, jolloin
. pinnalle saadaan muodostettua tasoittavia kerroksia tai tera-

vyydeltadn erilaisia, moninkertaisia kuvia.
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Mikali ristisitoutunut, positiivinen tai negatiivinen kuva
halutaan poistaa substraatin pinnalta, niin kuva saadaan ir-
toamaan kadyttden happiplasmakdsittelyd, tai kayttamalld irroit-
tavaa liuosta korotetuissa lampotiloissa, jotka ovat suuruus-
luokaltaan noin 75-180°c. Sopivia irrottamisliuoksia ovat
N-metyylipyrolidoni (NMP), dimetyylisulfoksidi, dimetyyliform-
amidi tai NMP ja etyleeniglykolin monometyylieetteri, ja muut

vastaavat, kuten on julkaistu US-patenttijulkaisussa 4 428 871.

Tatd keksintoada havainnollistetaan seuraavassa esimerkkien
avulla seka liitteena oleviin piirustuksiin viitaten, jolloin
kuitenkin tulee ymmartdd, ettd namad esimerkit ja piirustukset
ainoastaan havainnollistavat t3t3d keksintda ja ne eivit pyri
millaan tavalla rajoittamaan taman keksinnon sovellutusmahdol-

lisuuksia.

Seuraavissa piirustuksissa, jotka ovat kaikki pyyhkdisyelektroni-

mikroskoopilla 10 000 suurentaen otettuja valokuvia:

kuva 1 on valokuva tamian keksinnon mukaisesti muodostetusta
positiivisesta kuvasta;

kuva 2 on valokuva taman keksinnon mukaisesti muodostetusta,
300°C:n lampotilaan kuumennetusta lampdstabiilista kuvasta:
kuva 3 on valokuva sellaisesta negatiivisesta kuvasta, joka

on muodostettu kuvien 1 ja 2 positiivisten kuvien valmistuk-
seen kdytetystd valoherkdstd pdallysteseoksesta;

kuva 4 on valokuva lampdstabiilista negatiivisesta, 300°C:n
lampotilaan kuumennetusta kuvasta, joka on-muodostettu kuvien
1-3 valmistamiseen kdytetystd valoherkdsts pdallysteseoksesta:
kuva 5 on valokuva tdaman keksinnodn mukaisesti muodostetusta,
kolmiulotteisen hilmatriisin muodostavasta tasoittavasta kuva-
kerroksesta;

kuva 6 on samoin valokuva tamidn keksinnon mukaisesti muodoste-
tusta tasoittavasta kuvasta:

kuva 7 on valokuva tdman keksinnon mukaisesti muodostetusta,

4 mikrometria paksusta negatiivisesta kuvasta; ja

kuva 8 esittaa kuvan 7 lampdstabiilia kuvaa, joka on lammitetty

300°:n liampdtilaan.
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Esimerkiss3a 1 esitetddn yleinen menetelmd lampdstabiilin posi-
tiivisen ja negatiivisen kuvan valmistamiseksi piikiekon pin-
nalle kdyttden taman keksinndn mukaista valoherkkda pddllyste-
seosta. Kaikissa muissa taulukossa 1 esitetyissa esimerkeissa
noudatettiin tata yleista menetelmda, johon oli kuitenkin tehty

taulukossa esitetyt muutokset.

Esimerkki 1: Positiivinen ja negatiivinen kuva piikiekolla

10 grammaan kaupallisesti rekisterdityna tavaramerkkina saata-
vaa, valoherkkaa Shipley Company Microposit 1470-valosuojaseosta,
joka sisaltidid novolakka-hartsia ja valohapon tuottajana toimivaa
diatsonaftokinonia, ja joka oli liuotettu sovpivaan orgaaniseen
livotinjarjestelmisn, lis3ttiin 25°C:n l3mpdtilassa 0,54 gram-
maa metyloitua melamiini-formaldehydi-aminoplastia Cymel 303.
Tata valoherkkdd padllysteseosta sekoitettiin noin 15 minuutin
ajan 25°%C:n lampotilassa, kunnes muodostui homogeeninen liuos.
Halkaisijaltaan 7,62 cm (3 tuumaa) olevan, piioksidilla p3aallys-
tetyn kiekon pinta pohjustettiin ensin 1,60 millilitralla heksa-
metyylisilatsaania pinnalla olevan kosteuden poistamiseksi.
Taman jalkeen valoherkka padllysteliuos paallystettiin linkoa-
malla pohjustetun kiekon pinnalle nopeudella 3000 kierrosta

minuutissa 60 minuutin ajan.

Sitten paallystettyd kiekkoa kuumennettiin puhaltimella varus-
tetussa uunissa 30 minuuttia 90°C:n lampotilassa liuwotinj3annok-
sen poistamiseksi ja kalvon kuivaamiseksi kosketuskuivaksi.

a) Positiivisen kuvan muodostaminen

Taman jalkeen kosketuskuivan, valoherkan kalvon kasittava kiek-
ko saatettiin kosketuksiin sellaisen valonaamion kanssa, jossa
naamiossa oli 4 mikronin uria ja uravaleja. Taman jalkeen kal-
vo valotettiin wvalokemiallisella sateilylla, jonka aallonpituus
oli 365 nanometria, kayttien korkeapaineista elohopeahdyrylamp-
pua, jonka sateilyannoksen taso oli 63 millijoulea nelidsentti-

metria kohden (mJ/cmz) ja Hybrid Technology Group-yhtion pinnak-

kaiskopioimislaitetta,mallinumeroltaan L 84-5X, sekid 500 watin
lamppua. Valottamisen ja valonaamion poistamisen jidlkeen kal-

von valotetuissa alueissa olevaa, haopoa sisaltavai kehittymad-
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tontd kuvaa kehitettiin laittamalla kiekko tavanomaiseen, emidksen
vesiliuoksen muodostamaan kehittimeen Shipley Comoany Microposit
351 Developer, jonka yksi tilavuusosa laimennettiin 4:113 tila-
vuusosalla ionitonta vetta, 1,5 minuuttia 25°C:n l3dmodtilassa
kiekkoa varovaisesti heilutellen, jolloin muodostui 1,7 mikro-
metrin paksuinen positiivinen kuva. Tat3 positiivisen kuvan
kdasittdvad kiekkoa voidaan kdyttid alhaisessa lampGtilassa ta-

pahtuvissa valmistusprosesseissa ilman lisidkidsittelya.

Lampostabiilin positiivisen kuvan muodostamiseksi timi pinnalle
muodostunut kuva valotettiin koko pintana valokemiallisella sia-
teilylla, jonka aallonpituus oli 365 nanometria, kiayttiden korkea-
paineista elohopeahdyrylamppua, sdteilyannoksen tason ollessa 1,6
Joulea nelidsenttimetria kohden. Valon vaikutuksesta kehittyneen
hapon sisdltavaa, pintana valotettua kuvaa kummennettiin tamin
jdlkeen tuulettimella varustetussa uunissa 30 minuutin ajan 100°cC:

lampotilassa kuvan ristisitoutumiseksi.

Taman jalkeen kovettuneita kuvia kuumennettiin edelleen 30 minuut-
tia 3OOOC:n, 350°C:n seka 400°%:n lampotiloissa. Kuvan laadun
merkittdavdda heikkenemistd ei havaittu niissa oyyhkidisyelektroni-
mikrografeissa (SEM), jotka kuvista otettiin ennen niissi kor-
keissa lampotiloissa kuumentamista sek3d sen jialkeen. Lamposta-
biilit kuvat ennen kuumentamista ja sen jalkeen on esitetty
kuvissa 1 ja 2.

————— Kuvat luokiteltiin kdyttden kuvan laatuun perustuvaa suhteellista
arvoasteikkoa 1-5. Arvosana 5 tarkoittaa sita, ett3d kuvan laatu
oli erinomainen, ja ettd reunat olivat hyvin teravit. Arvosana
4 tarkoittaa sitd, ettei kuva ollut yhta terdvasti maaraytynyt
kuin arvosanan 5 saanut kuva, koska kuvissa oli todettavissa

N vihaista pyoristymista, kuitenkin kuvien laatu oli edelleen hyva.
Arvosana 3 tarkoittaa sitd, ettd kuvan laatu on hyviksyttidva,
kuvan reunojen ollessa pydristyneemmat arvosanan 4 saaneeseen
kuvaan verrattuna, mutta kuvat ovat kuitenkin stabiileja eiviatki
ne levia kuumennettaessa. Arvosana 2 tarkoittaa sitd, etta ku-

:'}: van laatu oli hyvaksyttdvyyden rajoilla, ja etta kuva vaaristyi
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kuumennettaessa, jolloin se ei kuitenkaan merkittdvdsti levinnyt.
Arvosana 1 tarkoittaa sitd, ettei kuva ollut hyvaksyttidvia, ja
etta kuva levisi huomattavasti kuumennettaessa. Arvosana 0 tar-
koittaa sitd, ettei minkdanlaista kuvaa voitu todeta tai etta

muodostunut kuva levisi helposti kuumennettaessa.

b) Negatiivinen kuva

Esimerkin 1l(a) mukainen pddllystetty kiekko saatettiin kosketuk-
siin sellaisen valonaamion kanssa, jossa naamiossa oli 4 mikro-
metrin uria ja uravdlejd, ja se valotettiin valokemiallisella
sdteilylld, jonka aallonpituus oli 365 nanometria, kdyttden kor-
keapaineista elohopeahdyrylamppua, sidteilyannoksen tason ollessa
100 mJ/cmz, ja kayttden samaa, edella kuvattua pinnakkaiskopioi-
mislaitetta. Taman jadlkeen valotettua kiekkoa, jonka pddlld ole-
van kalvon valotetut alueet sisdlsivat happaman kehittymattoman
kuvan, kuumennettiin puhaltimella varustetussa uunissa 15 minuu-
tin ajan 100°C:n lampotilassa. Sen jalkeen, kun kiekko oli jaah-
tynyt ympariston lampdtilaan, koko pdallyste valotettiin pintana
aallonpituudeltaan 365 nm olevalla siteilylla, annoksen tason
ollessa 100 mJ/cmz, kayttden korkeapaineista elohopeahdyrylamp-
pua. Taman jidlkeen negatiivinen kuva kehitettiin 25°%C:n lampo-
tilassa laittamalla kiekko yhdeksi minuutiksi 4/1-laimennettuun,
natriumhydroksidia sisadaltdvadan vesipohjaiseen kehittimeen Shipley
Company Microposit 351 Developer, kiekkoa varovaisesti heiluttaen.
Taman jdlkeen kehitetty negatiivinen kuva arvosteltiin SEM-kuvan
avulla (kuva 3). Kuvan laatu kehitysajan funktiona madritettiin
siten, ettd kehitetty, negatiivisen kuvan kadsittdvd kiekko lai-
tettiin kehitinliuokseen 2 ylimaidrdiseksi minuutiksi. Kuvan laa-
dun todettiin olevan jokseenkin muuttumaton pidennetystd kehitys-

ajasta huolimatta.

Osa negatiivisen kuvan sisidltimisti kiekosta kuumennettiin 300°C:n
lampotilaan 30 minuutiksi ja kuvan laadun pysyvyyttd tarkkail-
tiin. Lampdstabiilin negatiivisen kuvan SEM 300°C:n lampotilaan

kuumentamisen jalkeen on esitetty kuvassa 4.
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c) Valoherkdn paidllysteliuoksen lampdstabiilisuus

Esimerkin 1(a) mukaisesti valmistettua valoherkk3s paadllysteliuos-
ta laitettiin tiukasti suljettuun pulloon ja kuumennettiin 50°C:ssa
10 vuorokauden ajan. Paadllysteliuoksen viskositeettia seki tasta
liuoksesta valmistettujen positiivisten ja negatiivisten kuvien
laatua verrattiin esimerkeissid 1(a) ja 1(b) todettuun viskositeet-
tiin ja kuvien laatuun. Tidssi lampdstabiilisuuskokeessa ei to-
dettu juuri minkddnlaista kuvan laadun tai paidllysteliuoksen

viskositeetin muuttumista.

Substraatin pinnalle muodostettujen lampdstabiilien positiivisten
ja negatiivisten kuvien irtoavuus mairitettiin siten, etta kuvia
sisaltava substraatti upotettiin noin minuutin ajaksi dimetyyli-
formamidiin noin 150°C:n lampotilassa. Kun substraatit poistet-
tiin tdstd liuoksesta, ei sen pinnalla todettu mikroskooppisesti

minkadanlaista kuvaa.

Esimerkki 2: Tasottavan kerroksen kuvat

100,00 grammaan Shipley Company Microposit 1470-valosuojaa li-
sattiin 5,40 grammaa Cymel 303-aminoplastia. Paksuudeltaan noin
1,7 mikronin paallyste valmistettiin piioksidikiekon pinnalle
esimerkin 1(a) menetelm&n mukaisesti. Sen jilkeen, kun padallys-
tetta oli kuivattu 30 minuuttia 9OOC:ssa, padllyste valotettiin
. valokemiallisella sateilylla, jonka aallonpituus oli 365 nano-
L metria, annostason ollessa 100 mJ/cmz, sellaisen valonaamion
lapi, jossa naamiossa oli 4 mikronin ura ja uravialeji. Sitten
nditd kiekkoja kuumennettiin 100°C:n lampdtilassa 15 minuuttia,
jaahdytettiin ympdariston ldmpotilaan ja valotettiin pintana
aallonpituudeltaan 365 nm olevalla valokemiallisella sadteilyllsi,
annostason ollessa 100 mJ/cmz. Negatiivinen kuva kehitettiin
90 minuutissa 25°C:n lampotilassa, Shipley Company:n kehittimes-
T sa 351, laimennettuna 1 tilavuusosa Shipley 351:ta 3 tilavuus-

osaan ionitonta vetta.

Tdman jalkeen negatiivisen kuvan kasittdva kiekko piddllystettiin
uudestaan linkoamalla kuvan pddlle 100,00 grammaa Shipley Company
Microposit 1450J suojaa, joka sisalsi novolakkaa, ja johon oli

lisatty 6,20 grammaa Cymel 303:ta. Uudestaan piillystetty kiek-
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ko kuivattiin kuten ensimmidisen paallystyksen yhteydessa on
esitetty, ja se valotettiin aallonpituudeltaan 365 nm olevalla
valokemiallisella sdteilyllad, sidateilyannoksen tason ollessa
400 mJ/cm2 siten, ettd valonaamio sijoitettiin alkuperidisen
kuvan suhteen 90 asteen kulmaan. Sen jalkeen, kun uudestaan
padllystettya ja valotettua kalvoa oli kuumennettu 15 minuut-
tia 100°C:n lampstilassa, kiekko jadihdytettiin 25°C:n 1limpdti-
laan javalotettiin koko pintana aallonpituudeltaan 365 nm ole-
valla valokemiallisella s&dteilylla, sidteilyannoksen tason ol-
lessa 400 mJ/cmz. Taman jalkeen valotettu kalvo kehitettiin
60 minuutissa siind samassa kehittimessi, jota edella kaytet-
tiin ensimmdisen kuvan valmistamiseen, mit3 seurasi 30 sekun-
nin pituinen toinen kehitysvaihe Shipley-kehittimessa 351,
jonka 1 tilavuusosa laimennettiin 2 tilavuusosalla ionitonta

vetta.

Kuvan kasittdvan, tasotetun kiekon SEM on esitetty kuvassa 5.
Tassa kuvassa nahdadn tarkoin erottunut, ristikk&diskuvioinen,
lampostabiili kuvarakenne hilamatriisilla, tdsmidllisesti muodos-
tuen kohtisuorista urista ja uravidleista. Kukin kohtisuorien
urien pari madrittda sekd tarkan alueen kiekon pinnalla etta
tarkan tilavuuden, joka mitataan kertomalla kiekon pinnalla
oleva ala pinnan yldpuolella olevan ensimmiaisen kuvan korkeu-
della. VLisdksi ne pisteet, missid ylempi kuva leikkaa alemman
kuvan, ovat yhdenmukaisia uran leveyden suhteen, ja ne ovat

olennaiseti kohtisuoria alemman kuvan suhteen kaikissa pisteissi.

Nain ollen valosuojasta muodostuva toinen kerros muodostaa olen-
naisesti tasaisen, tasoittavan pinnan kuvan kdsittivian kiekon
padlle, johon kiekkoon voidaan taman jialkeen mudostaa tasmial-
lisia kuvia ja kehittaa yhténéisten kuvien muodostamiseksi jo

olemassa olevien kuvien paalle.

Esimerkki 3: Tasottavat kuvat

Pijoksidikiekko padllystettiin, siihen tehtiin kuvia ja se jat-
kokdsiteltiin esimerkin 2 mukaisesti, jolloin saatiin muodostet-

tua 4 mikronin urista ja uravdleistad syntynyt negatiivinen kuva,
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jonka korkeus ulottui 1,6 mikronia kiekon pinnan ylipuolelle.
Toinen pdallyste valmistettiin liuottmalla 40,00 grammaa kre-
soli-novolakka-hartsia, jonka keskimididrdinen molekyylipaino
on 8000, 60,00 grammaan laimentimena toimivaa Shipley Micro-
posit-ohenninta, mita seurasi l-okso-2-diatsonaftaleeni-5-
sulfonihappoesterin 13,33 gramman ja Cymel 303:n 8,00 gramman
lisaaminen. Taman jadlkeen tata paallysteliuosta levitettiin
kuvan kasittavan kiekon pinnalle ja paallystetta kuivattiin
30 minuuttia 90°C:n lampotilassa kosketuskuivan kalvon muodos-
tamiseksi, ja se valotettiin aallonpituudeltaan 365 nm ole-
valla sateilylld, sateilyannoksen ollessa 600 mJ/cmz, sellai-
sen valonaamion lapi, joka naamio oli asetettu uriensa ja ura-
vdliensda suhteen kohtisuoraan alkuperaisia kuvauria vastaan.
Sen jalkeen, kun toista kuvapdidllystettda oli kuumennettu 90°C:n
lampotilassa 30 minuuttia, toinen paallyste valotettiin valo-
naamion lapi aallonpituudeltaan samalla siteilylla ja samalla
sateilyannoksen tasolla, kuin mitd ensimmdisen kalvon valotuk-
sessa kdytettiin. Taman jalkeen toinen kuva kehitettiin 90
minuuttia Shipley Microposit-kehittimessa 351, jonka 1 tilavuus-
osa laimennettiin 2 tilavuusosalla ionitonta vetta, mitd seu-
rasi toinen 60 sekunnin mittainen kehitysvaihe samassa kehit-
timessa, laimennettuna 1 tilavuusosa 1 tilavuuosaan ionitonta
vetta. Tasoitetun kuvan SEM on esitetty kuvassa 6. Toisen
o kohokuvan korkeus pinnan ylapuolella mitattiin ja sen todet-

tiin olevan 7,3 mikronia.

Esimerkki 4: Polyglutarimidiad sisaltdva valoherkka seos

a) Polyglutarimidin valmistaminen

Polyglutarimidia valmistettiin jatkuvatoimisella suulakepuristus-
laitteella US-patenttijulkaisussa 4 246 374 esitetyn menetelmian
mukaisesti. Suurimolekyyliﬁainoista polymetyyli-metakrylaatti-
e homopolymeeria johdettiin kahdesta padinvastaiseen suuntaan pyo-
S rivasta ruuvista muodostuvan suulakepuristimen syottolinjaan

:: nopeudella 1,36 x 10—2 kg/s. Ammoniakkia johdettiin suulake-
puristimen rumpuun nopeudella 5,13 x lO-3 kg/s 9,65 MPa:n
paineessa. Ammoniakki joutui polymetyyli-metakrylaatin kanssa
kosketuksiin ja sekoittui siihen metakrylaatin liikkuessa eteen-

pdin reaktiovyochykkeen lapi, suulakepuristimen nopeuden ollessa
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225 kierrosta minuutissa. Rummun keskimdiriinen l3mpotila oli
293,3°C. Reagoimattomat reagenssit sekid reaktion haihtuvat
tuotteet ja sivutuotteet poistettiin vakuumin avulla kaasun-
poistoaukosta. Imidisoitunut polymeerituote poistui suulake-
puristimesta sulassa muodossa suuttimen lipi vaahtoamatta ja
olennaisesti puhtaana haihtuvista yhdisteistd. Polyglutarimi-
din keskimddrdinen molekyylipaino oli 71 000 geelipermeaatio-
kromatografisesti mééritettyné, Ja se sisalsi 58 mooliprosent-
tia sellaisia glutarimidiyksik&itid, jotka olivat ammoniakin
johdannaisia (N-H) ja 42 mooliprosenttia sellaisia glutarimi-
diyksikoitd, jotka olivat metyyliamiinin johdannaisia (N—CH3).
Taman polyglutarimidin Vicat-lampdtilan mitattiin (ASTM DI 525-
70) olevan 199OC, ja differentiaalisella skannaavalla kalori-
metrilla mitatun lasittuneen tilan siirtymaliampdtilan keski-

piste oli arvojen 192°C ja 193°C valilli.

b) Pddllystetty kiekko

Liuvos valmistettiin liuottamalla 20,00 grammaa tdtid polyglutar-

imidid 80,00 grammaan dimetyyliformamidia (DMF), minkd jalkeen
tahan lisdttiin 4,00 grammaa Cymel 303-aminoplastia ja 5,00
grammaa valohapon tuottajana toimivaa diatsonaftokinonin sulfo-
naattiesteria, jonka jadlkeen tiata seosta sekoitettiin huoneen
lampotilassa niin kauan, kunnes komponentit olivat tidydellises-
ti liuenneet. Tamidn jdlkeen tdma liuos laimennettiin lis&di-
mdlla ylimddraiset 20,00 grammaa DMF:ia toivotunlaisen valoher-
kan padllysteseoksen muodostamiseksi. Tama p3dllysteseos pail-
lystettiin linkoamalla pohjustetun, piidioksidilla paillyste-
tyn kiekon pddlle nopeudella 3000 kierrosta minuutissa 60 se-
kunnin ajan, minka jalkeen kalvoa kuivattiin 90°C:n lampotilassa

30 minuuttia.

c) Kuvan muodostaminen

Taman jalkeen valmistettiin seka positiivinen ettd negatiivi-
nen kuva esimerkkien 1l(a) ja 1l(b) toimenpiteitd noudattaen, vas-
taavasti. Molemmissa kuvajoukoissa nahtiin terdvasti erottu-
neita 4 mikronin uria ja uravaleja, kuvan korkeuden ollessa

noin 1,5 mikronia kiekon pinnasta lukien. Kuvan kdsittiaviia
kiekkoja kuumennettiin 30 minuuttia 200°C:n lampotilassa kuvan
teravyyden tai laadun tasta merkittavasti karsimitti (arvosana

= 3).
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Esimerkki 5: Lampdstabiili kaksoiskuva

120 grammaan metyylietyyliketonia ja 50 grammaan metyyli-cello-
solve-asetaattia liuotetun polymeerisen valohapon tuottajan
(8,00 grammaa:; diatsinaftokinonin esteri, US-patenttijulkaisun
4 308 368 esimerkin B mukainen valmiste) liuokseen lisattiin
16,00 grammaa paaasiallisesti m-kresolia sisdltdvaa novolakka-
hartsia ja 4,80 grammaa Cymel 303 aminoplastia. T&dta valoherk-
kdd padllysteseosta paidallystettiin linkoamalla pohjustetun pii-
oksidisen kiekon pdidlle, ja sitd jatkokasiteltiin esimerkissa

1 esitetyilli toimenpiteilld, jolloin saatiin laadullisesti
hyvia positiivisia ja negatiivisia kuvia (arvosana = 3), jotka
olivat lampdstabiileja, kun niita kuumennettiin 30 minuuttia

200°C:n lampotilassa.

Esimerkki 6: Fenoplastia sisaltdva valoherkka paallysteseos

100,00 grammaan Shipley Company Microposit 1470-valosuojaa lisat-
tiin sekoittaen 5,40 grammaa N(2-hydroksietyyli)oksatsolidiinia
(jota ohessa merkitaan lyhenteelld HEOX) huoneen lampodtilassa.
HEOX:n valmistaminen on esitetty US-patenttijulkaisun 3 037 006
esimerkissia la. Tamian jalkeen piioksidikiekot paallystettiin,
valotettiin ja kehitettiin positiivisten ja negatiivisten Kkuvien
muodostamiseksi esimerkin 1 toimenpiteiden mukaisesti. Kehi-
tetyt kuvat olivat laadullisesti erinomaisia, ja ne arvosteltiin
arvosanalla 5. Kuvan sisdltdvien kiekkojen kuumentaminen
300°C:ssa 30 minuutin ajan aiheutti molemmissa kuvajoukoissa
kuvan pientd vaidristymista, kuumentamisen jdlkeen kuvat arvioi-

tiin hyvaksyttaviksi ja niille annettiin arvosana 3.

Esimerkki 7: Fenoplastia sisidltdva valoherkka paallysteseos

100,00 grammaan Shipley Microposit 1470-valosuojaa lisdattiin
5,40 grammaa oksatsolidinyylietyyli-metakrylaattia {jota ohessa
merkitddn lyhenteelld OXEMA), ja joka on kuvattu US-patentti-
julkaisun 3 037 066 esimerkissi 1l(b). Seosta sekoitettiin

niin kauan, kunnes homogeeninen liuos mudostui, ja piikiekot
padllystettiin, niihin muodostettiin kuva ja ne kehitettiin
esimerkin 1 toimenpiteiden mukaisesti. Kehittaminen tuotti

korkealaatuisia, arvosanalla 4 arvioituja, positiivisia ja
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negatiivisia kuvia. Kuvissa todettiin viiristymistd, kun niita
kuumennettiin 30 minuuttia 300°C:n lampotilassa, jolloin ne

olivat hyvaksyttavyyden rajoilla ja saivat arvosanan 2.

Esimerkki 8: Useaa valohapon tuottajaa sisdltivs valoherkka

padllysteseos

Esimerkki 1 toistettiin siten, ettd liuokseen lisdttiin myds
0,8l grammaa sellaista sulfonihappoesterii, joka oli valmis-
tettu l-okso-2-diatsonaftaleeni-5-sulfonyylikloridista ja
Abitolista, joka on abietiinihavosta, sen karboksyyliryhma ja
yksi kaksoissidoksista pelkistamalls valmistettu alifaattinen
alkoholi. Seka positiivinen ettid negatiivinen kuva valmistet-
tiin esimerkin 1 toimenpiteiden mukaisesti. Kuvien laatu py-
syl hyvana (arvosana 2), kun niit3d kuumennettiin 30 minuutin

ajan 450°C:ssa.

Esimerkki 9: Kuvat eri substraattipinnoilla

Tdssd esimerkissd noudatettiin esimerkin 1 mukaista menetelmaia
positiivisten ja negatiivisten kuvien muodostamiseksi, k3yttaen
sellaisia piikiekkoja, jotka oli pinnoitettu eri yhdisteilla:
piioksidilla, piimetallilla, piinitridilla ja aluminoidulla
piioksidilla. Kaikkia kuvia kuumennettiin 200°C:n lampotilassa,
ilmassa, 30 minuuttia. Kuumentamisen jalkeen kaikkien kuvan
kdsittavien substraattien lampdstabiilisuus arvioitiin arvo-
sanalla 5, ja kaikkien kuvien kiinnittyminen substraattiin ennen

kuumentamista ja sen jadlkeen oli erinomainen.

Esimerkit 10-77

Muita esimerkkeja tdmadn keksinndn mukaisista valoherkista paal-
lysteseoksista esimerkin 1 mukaisella menetelmdlld valmistetuis-
ta positiivisista ja negatiivisista, lémpéstabi{}eista polymee-
risista kaksoiskuvista on esitetty taulukon muodossa Taulukossa
1. Naissa esimerkeissa havainnollistetaan sita kuvan laatua,
joka saadaan tulokseksi seosten koostumusta ja prosessimuuttujia

vaihtelemalla.

Esimerkeissa 10-32 havainnollistetaan niita positiivisia ja

negatiivisia kuvia, jotka on muodostettu esimerkin 1(a) ja
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1(b) mukaisilla toimenpiteilld valmistetusta valoherkdsta paal-
lysteseoksesta, kayttiden valohapon tuottajaliuoksena Shipley
Microposit Photo Resist Sl1470-valosuojaa, joka kdsittaa novo-
lakka-naftokinoni-diatsidia, sek3d aminoplastia Cymel 303 tail
307. Substraatille levittamisen jalkeen kaikkia paiallysteita
kuivattiin esimerkin 1{a) mukaisesti 30 minuuttia 90°C:n lamps-
tilassa, ja ne valotettiin valonaamion lapi valokemiallisella
siteilyllsd, jonka aallonpituus oli 365 nm, sateilyannoksen ta-
son ollessa esitetty taulukossa, ja niita jatkok3siteltiin esi-
merkin 1 toimenpiteiden mukaisesti, joita toimenpiteita on muun-
nettu taulukossa esitetylld tavalla, positiivisten ja negatiivis-

ten kuvien muodostamiseksi.

Esimerkeissi3 15 ja 16 esitetty erinomainen kuvien laatu saavu-
tetaan kayttamdlla kvartenaarisen ammoniumhydroksidin muodos-
tamaa kehitintd, Shipley Microposit Developer 312, positiivisten

ja negatiivisten kuvien valmistamiseen.

Esimerkeissi 33-36 kiaytettiin samaa valosuojaliuosta kuin esi-
merkeissd 9-31 yhdessa aminoplastin Cymel 370 kanssa. Nama

kalvot kuivattiin ja valotettiin esimerkeissa 10-32 esitetylla
tavalla, s3teilyannoksen tasojen ollessa esitetty taulukossa 1.
Esimerkki 32 kohdistuu tasottavaan kerrokseen, kuten aikaisem-

min esimerkiss3d 2 on jo esitetty.

Esimerkeissd 37 ja 38 kaytettiin samaa valosuojaliuosta kuin
esimerkeissi 10-36, yhdessid bentsofuanamiini - Cl123 - amino-
plastin kanssa. Namakin kalvot jatkokdsiteltiin esimerkin 1
ja esimerkkien 10-36 mukaisesti, jolloin kuitenkin naiden esi-
merkkien mukaisiin menetelmiin tehdyt muutokset on esitetty

taulukossa 1.

Esimerkeissid 39 ja 40 kdytettiin samaa valosuojaliuosta kuin
esimerkeiss3 10-38, yhdessa ureapohjaisen Beetle 60-aminoplastin
kanssa. Kalvot jatkokiasiteltiin esimerkin 1 mukaisesti, jolloin

kuitenkin tehdyt muunnokset on esitetty taulukossa 1.
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Esimerkeissd 41-46 havainnollistetaan timian keksinndn mukaisia
valoherkkia paallysteseoksia, jotka on valmistettu erilaisista,
valohapon tuottajana toimivaa naftokinoni-diatsidia ja Cymel
303:ea sisdltdvista novolakkasuojaliuoksista. Esimerkki 43 ja
kuva 7 havainnollistavat korkealaatuista negatiivista kuvaa,
jonka poikkileikkaus on alhaalta hieman pydristynyt, eli pro-
fiililla on negatiivinen kulmakerroin, jolloin pintaan kiinnit-
tyvan kuvan leveys on pienempi kuin kuvan yldosan leveys. Ta-
man tyyppiset kuvat ovat erityisen kayttokelpoisia mikroelek-
tronisia piireja valmistettaessa metallin poistamistekniikkaa
kdyttden. Kuvasta 8 nihddan, ettad tamid kuva on limpdstabiili,
kun sit3 lammitettiin 30 minuuttia 300°C:n lampotilassa. Kui-
tenkin tulee huomata, ettd esimerkeissd 45 ja 46 valotukseen
kaytetyn valokemiallisen siteilyn aallonpituus oli 319 nm

365 nm sijasta.

Esimerkeissa 48-55 havainnollistetaan tamidn keksinndn mukaista
valoherkkada paallysteseosta, jossa kdytetdidn polyvinyylifenoli-
liuosta ja 25 painoprosenttia naftokinoni-diatsidin sulfanaatti-
esterista muodostuvaa valohapon tuottajaa sekd Cymel 303 amino-
plastia. Esimerkkien 52 ja 53 valoherkkid piadllysteseos sisidlsi
myos 3 painoprosenttia Abitol-esteri-naftokinoni-diatsidin sul-
fonihappoa, kokonaiskiintoainepitoisuuteen perustuen. Kalvot
kuivattiin kuten aikaisemmissakin esimerkeissa ja ne valotettiin

valokemiallisella sdteilyllad, jonka aallonpituus oli 365 nm.

Esimerkit 56-69 havainnollistavat sellaisia polyglutarimidi-
aminoplasti- tai urea-pohjaisia hartseja (esimerkit 68 ja 69)
sisaltavia valoherkkia paallysteita, joissa valohapon tuotta-
jana kaytetaan naftokinoni-diatsidin sulfonaattiesterid, kuten
esimerkin 4 toimenpiteissd esitetaan. .
Esimerkit 70 ja 71 kohdistuvat Cymel 303-aminoplastia sisilta-
viin, novolakka-hartsista (MP 12 000) ja valohapon tuottajana
toimivasta naftokinoni-diatsidin triesteristda (5 painoprosenttia,
kokonaiskiintoainepitoisuuteen perustuen) muodostuviin liuok-
siin. Namakin valoherkat paallysteet jatkokdsiteltiin esimer-

kin 1 mukaisesti, kuten taulukossa 1 esitetain.
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Esimerkki 72 on novolakka-hartsia (MP 12 000), ja valohapon
tuottajana toimivaa naftokinoni-diatsidin triesteriad (25
painoprosenttia, kokonaiskiintocainepitoisuuteen perustuen)
seka Cymel 303:ea sisdltavd liuos, joka on liuotettu Shipley
Microposit-laimentimeen, ja tdma liuos jatkokdsitellddn esi-

merkin 1 mukaisesti kayttden alumiinista substraattia.

Esimerkit 73-76 kohdistuvat novolakka-hartsia (MP 8000), valo-
hapon tuottajana toimivia naftokinoni-diatsidin sulfonaatti-
estereita (10 painoprosenttia, 10 painoprosenttia, 5 paino-
prosenttia ja 5 painoprosenttia, vastaavasti, perustuen koko-
naiskiintoainepitoisuuteen), sekd Cymel 303:ea sisdltaviin

liuvoksiin, jotka jatkokdsiteltiin esimerkin 1 mukaisesti.

Esimerkki 77 on vertailuna toimiva esimerkki, joka kohdistuu
US-patenttijulkaisun 4 104 070 mukaisesti valmistettuun valo-
herkkdaan paidllysteeseen, jossa kaytetdan Shipley Microposit
1350H~valosuojaliuvuosta (kresolinen novolakkahartsi) seka 1
painoprosenttia Monazoline-C:td. Tassa esimerkissa saatiin
korkealaatuinen negatiivinen kuva (arvosana 5), mutta tama

kuva levisi, kun sita lammitettiin tunnin ajan 125°%C:n lampo-
tilassa, mika osoitti selvasti sen, ettei tama kuva ollut risti-

sitoutunut eika lampostabiili.
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Taulukko 1
Hapolla
kovettuva Paino- Paksuus Valotui
Esim. hartsi jarjestelma suhde Kuva (mikronia) (mJ/cm®)
10 s14702  c303P 4/1 Pos. 1 63
ll (1] " " Neg. " 63
12 " " " Neg. " lOO
13 I " " Pos. 1,75 63
14 " " " Neg 1,63 100
15 " " 4/1 Pos. 1,5 63
16 " " " Neg. 1,7 100
17 " C370 " Pos. 1 63
18 " " " Neq. l 100
19 " C303 9/1 Pos. 1,6 63
20 " " " Neg. l ’l lOO
21 " " " pOS. l 63
22 " " " Neqg. 1 100
23 " " 19/1 Pos. 1,5 63
24 " " " Neg. 1,2 100
25 " " 4/1 Neg 1 100
26 " " " Neg 1 100
27 " " " Neg 6 400
28 " " " Neg 1,03 100
29 " " " Neg. 1,03 200
) 30 H " " Neg 1,5 200
31 " " " Neg 1,5 200
32 " " " Neg 3+ 3 100
33 " c370° 9/1 PoS. 1,5 . 63
34 " " " Neqg. 1,5 100
35 " " 19/1 Pos. 1,5 63
36 " " " Neg. 1,5 100
37 ! c1123% a/1 Pos. 1,5 63
38 " " " Neg. 1,5 100
39 " B-60° 4/1 Pos. 1,5 63

40 " " " Neg. 1,5 100
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Taulukko 1 (jatkuu)

Hapolla
kovettuva Paino Paksuus Valotu§
Esim. hartsi jarjestelmd suhde Kuva (mikronia) (mJ/cm™)
a1 s1as00f  c303 a/1 Neg. 400
42 " " " Pos. 4 500
43 " " " Neg. 4 500
44 524009 303 4/1 Pos. 1 63
45 " " " Neg. 1 100
46 s3000" 303 4/1 PoS. 1 200
47 " " " Neg. 1 100
48 PVP €303 4/1 Pos. 1,7 63
49 " " " Neg. 1,4 100
50 " " " Pos. 63
51 " " " Neg. 100
52 " " " Pos.
53 " " " Neg.
54 " " " Pos. 1,4
55 " " " Neg. ,
56 PGt c303 1/1 Pos. 1 63
57 " X " Neg. 100
58 pg) " 2/3 Pos. 2,7 100
59 " " " Neg. 1,4 100
60 " €370 4/1 Pos. 1,3 63
61 " " " Neg. 1,1 100
e 62 " " 2/3 Pos. 1,4 63
e 63 " " " Neg. 1,6 100
64 ek €370 2/3 PoS. 1,3 63
65 " " " Neg. 0,9 100
66 " €303 2/3 Pos. 1,5 . 63
67 " " " Neg. 0,9 100
""" 68 " B60 1/1 Pos. 1 63
69 " " " Neg. 1 100
70 xpo103!  c303 4/1 PoS. 1 100
71 " " " Neg. 1 100
72 xp1119™ " 4/1 Neg. 7,3 500
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Taulukko 1 (jatkuu)

Hapolla
kovettuva Paino Paksuus Valotu§
Esim. hartsi jarjestelma suhde  Kuva (mikronia) (mJ/cm®)
73 xp1119™ 303 4/1  Pos. 1 63
74 0 " " Neg. l 100
75 1] 1] " POS. l 63
76 " " " Neg. 1 100
77 S1350H" Monazg- Neg. 1 100
C

line
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Taulukko 1 (jatkuu)

e, e vilens  ewptijyien
Esim. Kehitin Laimennos sek. < tuntia (mJ/cm®) Keh. Laim. Sek.
10 -— — e _ _— -
11 - -— --
12 -— - — 100 0,25 100 S351  4/1 60
3/1 30
13 s351 3/1 60 - -— _— - - —
2/1 90
14 - - - 90 0,5 100 s351  3/1 60
2/1 30
15 S312 1,5/1 35 - - — - — -
16 - - - 90 0,5 100 s312  1,75/1 60
17 S351 3/1 90 -- - — -— - -—
18 - - -— 90 0,5 100 §351 4/1 60
3/1 60
19 S351 3/1 45 - - -— -— - -
20 -— - — 90 0,5 100 s351 4/1 45
21 S351 4/1 60 - - —_— - - -
3/1 15
22 - — -- 100 0,25 100 S$351 4/1 60
23 - - -— - -— -—
24 - - - 100 0,5 100 S351 5/1 60
25 - -— - 100 0,25 100 S351  4/1 60
3/1 15
26 - - - 100 0,25 100 S351 4/1 60
""" 3/1 15
27 — -- -- 90 0,5 400 s351  3/1 60
2/1 60
28 -— -- - 90 0,5 100 S351  4/1 120
3/1 15
veaat 29 - -- -— 90 0,25 200 S351 4/1 45
_' ‘ 30 - - - 90 0,5 200 S351 4/1 60
' 3/1 30
31 - - -_— 90 0,5 200 S351  4/1 0
32 - - - 90 0,5 100 S351  4/1 90

33 S351 3/1 40 - - —_— - _— —



Esim. Kehitin Laimennos

34

35
36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59

60
61
62
63

64

Positiivinen

kehitysP

11/1
9/1

43 84942
Taulukko 1 (jatkuu)
Negatiivinen ga 8%&3 Negatiivinen
Aika kuumentaminen pintan kehitys
sek. fg tuntia (mJ/cm”) Keh. Laim. Sek.
- 100 0,25 100 5351 4/1 60
3/1 15
55 - - _— - - -
- 100 0,25 100 S351 4/1 30
90 - - -— - - -
- 100 0,25 100 S351 2/1 75
40 - - — — - -
-— 100 0,25 100 §351 5/1 45
- 90 0,5 400 S351 3/1 90
60 - — — S -
- 100 0,25 500
120 -- -— — R -
- S0 0,5 100 S351 1/1 45
150 -- - — — - -
- 90 0,5 100 S351 1/1 60
60 — - —_ - -
- 90 0,5 100 S351 10/1 30
- 90 0,5 100
- 90 0,5 100
35 — - — — - -
- 90 0,5 100 8312 5/1 25
60 - - —_— S — -
- 100 0,25 100 8351 4/1 60
135 -— - _— - —_ -
- 100 0,5 100 8351 12/1 60
10/1 180
65 - — — _— - -
-- 100 0,25 100 §351 9/1 60
150 - - —_— - —_ -
- 100 0,25 100 S351  7/1 120
4/1 60
120 - - —_— - - -
35



44 84942

Taulukko 1 (jatkuu)

Positiivinen Negatiivinen §g?8E&s Negatiivinen
kehitysP Aika kuumentaminen pintana kehitys
Esim. Kehitin Laimennos sek. °c tuntia (mJ/cm?)  Keh. Laim. SeK.
65 - - -- 100 0,5 100 S351 9/1 60

7/1 60
66 S351 13/1 60 - - -— - - -
67 - - - 100 0,25 100 S351 9/1 60
68 S351 10/1 50 - —_ - - - -
69 - - - 100 0,25 100 S351 15/1 30
70 S351 2,5/1 65 - - ——- - - -
71 — — _— 100 0,25 100 $351 2,5/1 95
72 - - - 100 0,25 500 5351 3/1 60
2/1 60
1/1 90
73 S351 3/1 120 - - -— - — -
74 - - - 90 0,5 100 S351 3/1 60
2,75/1 120
75 - - - - - -_— - - -
76 - - - 100 0,25 100 $351 2,75/1 240

77 - - - 105 0,17 100 S$351 1/1 60
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Taulukko 1 (jatkuu)

Kovettaminen Lammonsieto- Kuvan Naamion urat
kuumentamalla koe laatu ja uravalit,
. o0 . o . ennen/ , .
Esim. C tuntia C tuntia  jalkeen  Substraatti _ (mikronia)
10 300 0,25 4/3 sio2 4 x 4
11 100 0,5 300 0,25 5/5 " "
12 125 1,0 400 0,25 4/3 " "
13 100 0,5 300 0,25 5/4
14 125 1,0 300 0,25 4/3
15 100 0,5 300 0,25 5/4 SiO2 4 x 4
16 125 1,0 300 0,25 5/4 " "
17 100 0,5 400 0,25 5/5 Sio, 4 x4
18 125 1,0 400 0,25 4/4 " "
19 100 0,5 300 0,25 4/3 " "
20 125 1,0 300 0,25 4/3 " "
21 100 0,5 200 0,5 5/4 " "
22 125 1,0 200 0,5 5/4 " "
23 100 0,5 300 0,25 5/3 " "
24 125 1,0 300 0,25 3/2 " "
25 - - - -— 5/- Si3N4 "
26 - - - - 5/- Al "
27 - - - - 5/~ Al "
28 - - - - 5/- SiO2 "
29 - - - - 4/- " 1 x1
30 - - - - 2/- " 0,7x 0,7
31 —- - - - 5/- " 1,5x 1,5

e 32 125 1,0 - - 5 "

- 33 100 0,5 300 0,5 4/3 g 4 x 4
34 125 1,0 300 0,5 4/3 " 4 x 4
35 100 0,5 200 0,5 4/2 " 4 x 4
36 125 1,0 200 0,5 4/3 " 4 x 4

..... 37 100 0,5 340 0,25 4/3 " "

38 125 1,0 340 0,25 3/3 " "
39 100 0,5 200 0,5 4/3 " "
40 125 1,0 200 0,5 5/2 " "
41 - - - - 5/- Si0, 1,5x1,5

42 100 0,5 300 0,25 3/3 " 4 x 4
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Taulukko 1 (jatkuu)

Kovettaminen Lammonsieto- Kuvan Naamion urat
kuumentamalla koe laatu ja uravalit,
Esim. Sg tuntia °c tuntia SgTﬁgén Substraatti  (mikronia)
43 125 1,0 300 0,25 5/4 SiO2 4 x 4
44 100 0,5 300 0,5 4/2 " "
45 125 1,0 300 0,5 4/2 " "
46 100 0,5 300 0,5 4/4 " "
47 125 1,0 300 0,5 4/3 o "
48 100 0,5 450 0,25 3/3 " "
500 0,25 3/2
49 125 1,0 5/- " "
50 100 0,5 400 0,25 - " "
51 125 1,0 400 0,25 - " "
52 100 0,5 400 0,25 - " "
53 125 1,0 - " "
54 - -— - " "
55 - - 5 " "
56 100 0,5 300 0,33 3/1 ! "
57 125 1,0 300 0,33 2/1 " "
58 100 0,5 300 0,25 3/1 " "
59 125 1,0 300 0,25 3/1 " "
60 100 0,5 300 0,25 2/2 " "
61 125 1,0 300 0,25 2/1 " "
62 100 0,5 300 0,25 1/1 " "
63 125 1,0 300 0,25 2/2 " "
64 100 0,5 300 0,25 3/2 " "
65 125 1,0 300 0,25 3/1 " "
66 100 0,5 300 0,25 5/2 " "
67 125 1,0
68 100 0,5 200 0,5 3/2
69 125 1,0 200 0,5 3/3 " "
70 100 0,5 - - 2/- " "
""" 71 125 1,0 3/-
72 - - - - 5/- Al "
73 100 0,5 300 0,25 3/3 SiOz 4 x 4
74 125 1,0 300 0,25 3/3 " u
75 100 0,5 300 0,25 2/2 " "
76 125 1,0 300 0,25 2/2 " "

y R— - 125 1,0 5/0 " "
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Huomautuksia:

g Q Hh

T O O 3 X U b

S1470 Shipley Microposit Photoresist 1470

C-303 Cymel 303 Am. Cyanamid Co., metyloitu melamiiniformalde-
hydihartsi

C-370 Cymel 370 Am. Cyanamid Co., metyloitu melamiiniformalde-
hydihartsi

C-1123 Cymel 1123 Am. Cyanamid Co., metyloitu bentsoguanamiini-
formaldehydi

B60 Beetle 60 Am. Cyanamid Co., metyloitu urea-formaldehydi-
hartsi

S1450J Shipley Microposit Photoresist 1450J

5-2400 Shipley Microposit Photoresist 2400

S-3000 Shipley Microposit Photoresist 3000

PG 1 (US 4 308 368) 72 000 MW 48% NCH.; 52% NH

PG 2 "POG-318'100 000 MW 100% NH

PG 3 12 000 MW 100% NH

XP0103 Shipley Novolak Resin 12000 MW

XP1119 Shipley Novolak Resin 8000 MW

S-1350H Shipley Microposit Photoresist 1350H

37

Monazoline C l-alkyyli-2-hydroksietyyli-imidatsoliini

. , AR . 2
kaikki positiiviset valotukset pintana: annoksena 1 J/cm

Kasitteet "Monazoline", "Bisphenol", "Cymel", "Beetle", "Proposal",

"Cellosolve", "Kodak", "Waycoat", "Microposit" ja "Abitol" ovat

tavaramerkkeja
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Patenttivaatimukset

1. Menetelmd lampdstabiilin, positiivisen tai negatiivisen
kuvan muodostamiseksi substraatin pinnalle, tunnettu siitd,
ettd tdmd menetelmd k#sittadd:

(a) valoherkdn pid#llysteseoksen valmistamisen, joka seos

sis#l1t44 hapolla kovettuvana hartsijdrjestelm&nd aminomuovi-
hartsia ja reaktiivista, vetyd sis#dltdvdd yhdistettd, tai
fenoplastista hartsia ja latentisti formaldehydid tuottavaa
yhdistettd, sekd valohapon tuottajana naftokinonidiatsidi-
sulfonihapon esterid tai siitd saatua polymeerid, liuotet-
tuna sopivaan liuottimeen;

(b) t&min pdallysteseoksen levittédmisen substraatin pinnal-
le;

(c) p4adllystetyn substraattipinnan kuivaamisen kosketus-
kuivan valoherk#n kalvon muodostamiseksi tdlle substraatti-
pinnalle;

(d) happaman, kehittym#ttdmdn kuvan aikaansaamisen talle
kalvolle siten, ettd t#m# kalvo valotetaan valokemiallisella
sdteilylld;

(e) Jja joko

(i) negatiivisen kuvan muodostamisen substraatin pinnalle
siten, ettd kalvolla oleva hapan kehittymdton kuva kuumenne-
taan 70-120°C:n l&mp&tilaan, kalvo valotetaan uudestaan
valokemiallisella sdteilylld ja uudestaan valotettu kalvo
kehitetdsn vesipohjaisella kehittimelld; tai

(ii) positiivisen kuvan muodostamisen substraatin pinnalle
siten, ettd kalvolla oleva hapan kehittymdtdn kuva poiste-
taan vesipohjaisella liuoksella, j&ttden loput kalvosta
substraatin pinnalle, loput kalvosta valotetaan uudestaan
valokemiallisella s#teilylld toisen happaman kehittymdttOmdn
kuvan muodostamiseksi t&h#n jadljelle jd&neeseen kalvoon,

ja t#md toinen hapan kehittymdtdn kuva tdlld jéljelle jaa-
neelld kalvolla kuumennetaan 70-120°C:n l&mpdtilaan.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd aminomuovihartsi késittd8 yhtd tai useampaa

melamiini-, bentsoguanamiini- ja ureahartsia.
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3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmd, tun-
nettu siitd, ettd reaktiivinen vetyd sis#dltdvd yhdiste
kidsittds alkaliliukoisen hartsin, t&midn alkaliliukoisen
hartsin ollessa yht#d tai useampaa seuraavista: fenolinen
novolakka, kresolinen novolakka, polyglutarimidi, polyvinyy-
lifenoli, ja (met)akryylihapon ja styreenin vdlinen kopoly-
meeri, joka on muodostettu vahint&&n 15 painoprosentista

(met)akryylihappoa.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siit4, ettd hapolla kovettuva hartsijdrjestelmd kdsittaa
novolakkahartsin ja latentisti formaldehydia tuottavan
yhdisteen.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen menetelmd, tunnettu
siits4, ettd latentisti formaldehydid tuottava yhdiste kdsit-
t44 2-hydroksietyylioksatsolidiinin ja/tai oksatsolidinyyli-
etyyli-metakrylaatin.

6. Jonkin patenttivaatimuksista 1-3 mukainen menetelms,
tunnettu siit4d, ettd valoherkk# p#d&llysteseos kdsittda
3-50 paino-osaa mainittua aminomuovihartsia, 90-40 paino-
osaa mainittua reaktiivista, vetyd sis#dltdvdd yhdistetta
ja 2-30 paino-osaa mainittua valohapon tuottajaa.

7. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siit4d, ettd mainittu hapolla kovettuva hartsijédrjestelmd
k4dsittdsd fenoplastista hartsia sek#d formaldehydid tuottavan
yhdisteen, ja ettd mainittua fenoplastista hartsia on l&dsnd
valoherk#ssd pasllysteseoksessa 50-95 paino-osaa, mainittua
formaldehydis tuottavaa yhdistettd on l#dsnd 40-3 paino-osaa
ja mainittua valohapon tuottajaa on lasna 2-30 paino-osaa.

8. Jonkin patenttivaatimuksista 1-5 mukainen menetelmd,
tunnettu siit4d, ett#d valoherkkd p#ddllysteseos kasittaa
20-30 painoprosenttia mainittua valohapon tuottajaa sekd
80-75 painoprosenttia mainittua hapolla kovettuvaa hartsi-
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jirjestelmds, laskettuna mainitun seoksen kokonaiskiinto-

ainepitoisuudesta.

9. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmd, tunnettu
siitd, ettd paillysteseos on sopivaan liuottimeen liuotettua
fotoresistina toimivaa novolakkahartsia ja valohapon tuot-
tajana toimivaa naftokinoni-diatsidia ja ett& tdhdn seokseen
sisdltyy 5-50 paino-osaa hapolla kovettuvaa aminomuovia

tai formaldehydid tuottavaa yhdistettd, né&iden paino-osien

perustuessa novolakkahartsin 100 paino-osaan.

10. Jonkin patenttivaatimuksista 1-9 mukainen menetelms,
tunnettu siitd, ett& muodostettavan kuvan terdvyys on noin
0,7 mikrometria.

11. Jonkin patenttivaatimuksista 1-10 mukainen menetelma
lampdstabiilin, positiivisen tai negatiivisen kerroskuvan
muodostamiseksi substraatin pinnalle, tunnettu siitd, ettd
substraatin pinnalle muodostetaan positiivinen tai negatii-
vinen kuva ja ettd menettelyd toistetaan mainitulla pin-

nalla kerrostuneen kuvan aikaansaamiseksi.

Patentkrav

1. Férfarande for framstdllning av en varmestabil, positiv
eller negativ bild pa ytan av ett substrat, kdnnetecknat

av att forfarandet innefattar:

(a) framstdllning av en ljuskénslig beldggningskomposition,
vilken komposition innehdller ett aminoplastharts och en
reaktiv vitehaltig forening eller ett fenoplastharts och

en latent formaldehyd genererande fdrening som syrahdrdande
hartssystem, och naftokinondiazidsufonsyraester eller en
didrur hirledd polymer som fotosyragenerator, lésta i ett
ldmpligt lYsningsmedel;

(b) beldggning av en substratyta med beldggningskompositio-
nen;

(c) torkning av den belagda substratytan f6ér bildande av en
berdringstorr ljuskdnslig film pd substratytan;
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(d) astadkommande av en sur latent bild i filmen genom att
exponera filmen f&r ljuskemisk bestradlning; och

(e) antingen

(i) bildande av ett bildnegativ pd substratytan genom upp-
hettning av filmens sura latenta bild till mellan 70-120°C,
dterexponering filmen for 1ljuskemisk bestrdlning och fram-
kallning av filmen med en vattenbaserad 16sning; eller

(i1) bildande av en positiv bild pd substratytan genom av-
l4gsning av den sura latenta bilden i filmen medelst en
vattenhaltig lésning och aterlimnande av den resterande
filmen pa substratytan, Aterexponering av den resterande
filmen f&r ljuskemisk bestrdlning for bildning av en andra
sur latent bild i en aterstdende filmen, och upphettning av
den andra sura latenta bilden i den aterstdende filmen till

mellan 70-120°C.

2. F8rfarande enligt patentkravet 1, kinnetecknat av att
aminoplasthartset innefattar ett eller flera av melamin-,

bensoguanamin- och ureahartser.

3. Férfarande enligt patentkravet 1 eller 2, k#nnetecknat
av att den reaktiva vitehaltiga foéreningen innefattar ett
alkalil®sligt harts, vari detta alkalil®sliga harts &r ett
eller flera av fdljande: fenolnovolak, kresolnovolak, poly-
glutarimid, polyvinylfenol och en kopolymer av (met)akryl-
syra och styren bildad ur Atminstone 15 vikt-% (met)akryl-

syra.

4. Férfarande enligt patentkravet 1, kidnnetecknat av att
det syrah#rdande hartssystemet innefattar novolakharts och

en fdrening, som latent genererar formaldehyd.

5. Férfarande enligt patentkravet 4, kinnetecknat av att
den latent formaldehyd genererande féreningen innefattar
2-hydroxietyloxazolidin och/eller oxazolidinyletylmetak-
rylat.
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6. Fbrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-3, k&nneteck-
nat av att den ljuskdnsliga beldggningskompositionen in-
nefattar 3-50 viktdelar av ndmnda aminoplastharts, 90-40
viktdelar av ndmnda reaktiva vdtehaltiga f&rening och 2-

30 viktdelar av nadmnda fotosyragenerator.

7. Forfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av att
nadmnda syrahdrdande hartssystem innefattar fenoplastharts
samt en formaldehyd genererande fdrening och att namnda
fenoplastharts 4r narvarande i den ljuskénsliga beldggnings-
kompositionen i en mdngd av 50-95 viktdelar, ndmnda formal-
dehyd genererande forening 8r narvarande i en mdngd av 40-

3 viktdelar och namnda fotosyragenerator &r ndrvarande i

en mdngd av 2-30 viktdelar.

8. Forfarande enligt ndgot av patentkraven 1-5, kdnneteck-
nat av att den ljusk#nsliga beldggningskompositionen in-
nefattar 20-30 vikt-% av nidmnda fotosyragenerator och 80-75
vikt-% av ndmnda syrahidrdande hartssystem, r&dknat pa kom-

positionens totalhalt av fastamnen.

9. Fbrfarande enligt patentkravet 1, kdnnetecknat av att
bel#ggningskompositionen 4r ett i lampligt ldsningsmedel
18st novolakharts som fotoresist och en naftokinondiazid
sdsom ljussyragenerator och att denna komposition innehdal-
ler 5-50 viktdelar syrahdrdande aminoplast och formaldehyd
genererande fdrening, varvid dessa viktdelar &8r baserade
pa 100 delar novolakharts.

10. Fdrfarande enligt ndgot av patentkraven 1-9, ké&nne-
tecknat av att sk#rpan av den formade bilden &r cirka 0,7

mikrometer.

11. FOrfarande enligt nagot av patentkraven 1-10, for
bildande av en varmestabil, positiv eller negativ skiktbild
pd substratytan, k&dnnetecknat av att en positiv eller nega-
tiv bild astadkommes pd ytan av ett substrat och att forfa-
randet upprepas for dstadkommande av en skiktbild.
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