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! "foto-reserva®, de proteccidn contra el grabado en el ca-

El presentie invento se refiere a un sensi|
bilizador foto-selectivo susceptible de recibir la impre-
sién de una imagen y de catalizar el depdsito quimico de
un metal sobre esta imagenj y a su aplicacidén a la fabri-
cacidén de las miscaras Opticas o circuitos conductores qur
sirven para la elaboracibn de los circuitos impresos, cir|
cuitos semi-conductores, simples o integrados, etc. y a la
fabricacibén de cualesqguiera circuitos conductores sobre
cualguier soporte.

Bn los dispositivos conocidos bajo el nom
bre de Ycircuitos integrados" o "ecircuitos sdlidos", las
propiedades caracteristicas vienen determinadas en gran
medida por el emplazamiento y las dimensiones de las par-
tes metilicas anlicadas sobre los substratos. Por esta
razbn, la aplicacibn de las partes metdlicas exige una pr
cisidn muy grande y las miscaras que se utilizan en tal
fabricacifn debe tener dimensiones estables y un diseno
gue reproduzca fielmente el modelo a reproducir.,

Bn la técnica anterior, se ha tropezado
con el problema impuesto por el espesor minime de una ca-
pa de gelatina en fotografia, necesaria para obiener una
buena densidad en las partes negras, indispensable para
la miscara bptica, asi como con el problema planteado por

la bisqueda de una buena resolucidn, cualidad ligada a un

pequefio espesor de los productos utilizados, lo que es conhtra

rio a la obtencidn de una buena densidad en las méscaras

fotogrificas ¥y a la de una capa de espesor suficiente de

so de mfscaras de metal grabado.

Un objeto del presente invento es, pues,

®
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la fabricacién de miscaras Goticas.
Otro objeto del invento e¢s la fabricacidn
de circuitos conductores.

Otro ohjeto del invento es un producto de;

nominado sensibilizador foto-~selectivo a la vez foto-sen-
sible y a la vez catalizador de un depbsito metdlico.
Otro objeto del invento es la fabricacidn
de miscaras Opticas o de circuitos conductores de una ma-
nera precisa y econdmica con ayuda del producto denominado

sensibilizador foto-gelectivo.

Otro objeto del invento es la obtencidén de

miscaras bpticas o disefios anilogos oue posean dos cualida

des fundamentales: una gran densidad de las partes negras§

y una gran resolucibn gue permita obtener micro-imigenes

bien definidas, con avuda del scensibilizador foto-selecti-

VO

Utro objeto del invento es la obtencidn de

3 . 03 1
los circuitos conductores u objetos andlogos que posean dos

i
cualidades fundamentales: una gran conductividad en las pia
tes metalizadas y una sran resolucidn que permita obtenerZ
micro-circuitos bien definidos con ayuda del sensibiliza-~
dor foto-selectivo. H

Gtros objetos y ventajas del invento se ex
pondrin en la siguiente descrincidn.

Los dibujos adjuntos, a los cuales se harj
referencia en la descrincidn, estin destinados a explicar;T
los principios de base del invento y, sobre todo, la apli
cacibén del sensibilizador foto-selectivo a la fabricacibn

de las miscaras bpticas, guedando entendido, sin embargo,
] z 1\

que el invento no gueda limitado exclusivaisente a este




10

15

20

25

ejernplo.

Las figs. 1A, 1B, 1C muestran los cortes
esquemiticos de lineas opacas respectivamente obtenidas,
con la miscara fotogrifica, y la miscara de metal grabado,
citadas como ejemplo, y la mAscara al sensibilizador foto
selectivo o SFS,

La Tig. 2 es el corte esquemitico de una
linea metalizada de 1 micra de anchura obtenida utflizah-

do el sensibilizador foto=-selectivo.

Los procedimientos generalmente utilizados

por la téecnica anterior para la fabricacidén de las wmidsca-
ras Opticas no son muy fieles y la gran precisidn exigida
en las técnicas modernas conduce a una fabricacidn costo-
S

Las mdscaras constituidas por una placa
fotografica revelada presentan el inconveniente de que la
configuracidén que la misma lleva presenta un borde difuso
que es reproducido en la capa de barniz foto-sensible. En
efecto, cuando se obtienen lineas muy finas se tropieza
con grandes dificultades con los procedimientos fotogréfi
cos para cumplir las funciones de una méscara, porgue los

mismos recurren a dos fendmenos contradictorios:

- por una parte, la dJdensidad de los negros (densidad = log

(opacidad) y la opacidad es isual a la relacidn de la in-
tensidad theidente sobre la intensidad transmitida) exige

gelatina gruesa y muy cargada de plata metdlica, y

- por otra parte, la resolucidn (que depende del contrasteé

3 » ] v
de las 1mégenes, exige una gelatina muy delgada.
En la técnica anterior, se ha conseguido

hacer retroceder de modo interesante los limites conoci-

una
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te 2). Sin embargo,
fig. 1A, de producir
las lineas expuestas
gue las zonas en que la plata ha sido reducida presentan

faltas de howogeneidad en su densidad y por elleo la linea

H
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opaca minina es al menos igual a 3 micras. La opacidad s

obtiene por la presencia en cantidad suficiente de grano

O

de plata opacos (l) en susnensidbn en relatina clara (2).

A esta escala se ve aparecer netainente el antasonismo en-~

i

1

tre la opacidad y la falta de resolucidn, debidas awbas al

espesor as{ como al carfcter heterogéneo de la emulsidn.

~

La razdn fundamental de este antagonisio entre contraste j
resolucibén viene del hecho de gue se trata de obtener si-

multéneamente luz, que provoca el efecto selectivo genera;

dor de la.imagen, y el efecto de mfiscara generado por la
opacidad., Este deseo es legftimo cuando la Fotosrafia se
utiliza con el solo fin de dar um efecto artistico. o eg
necesario cuando el efecto buscado es satisfacer las fun-
ciones de una miscara, es decir, de un £iliro que trabaja
}
en "todo o nada".

Una vez que se admite la imposibilidad de

obtener simultineamente la resolucidén y la opacidad y que

se trata de crear la imagen primero v luego de hacerla on:
cay, el problema cawbia completamenie.
fn el caso de la miiscara de metal grabado

(fige 1B) se ha llegado a desolidarizar la creacidn de la

e s e § e
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da de un agente gquimico apropiado. Un inconveniente de

opacidad y la creacidn de la propia imagen.
priier lugar sobre un substrato transparente una capa me-
tdlica a partir de la fase vapor del metal, se enmascaran
las partes de la capa wetldlica obtenida con ayuda de una

capa foto-sensible (1) y resistente a los agentes de ata-
que quimico y, después de exposicidn y revelado, se reti=-

ran las partes no enmascaradas de la capa metilica con ayﬁ

este procedimiento reside en el hecho de que es preciso
gue la imagen de producto foto-resistente pueda proteger
al metal (2) del grabado quimico gue debe realizarse para
obtener las partes transparentes. El producto folto-resisg
tente tiene un espesor de unos 5.000 A2 y el derrubio per
mite obtener dimensiones laterales de lineas opacas del
orden de 2 micras pero este derrubio es dificil de contro
lar y no se tiene la sccuridad de que no se revela y grabh
el espacio comprendido entre dos lineas. Por esto es por
lo qgue el esnesor de C,5 micras de la fig. 1B es el espe~
sor rinimo recuerido para evitar perforar la capa protec-—
tora, lo gue provoca defectos de borde importantes y peli
gro de picaduras.

El procedimiento del invento evita estos
inconvenientes haciendo uso de los materiales foto-sensi-
bles actuales gue permiten obtener imigenes de una extre-
ma finura y de una extrema resolucidn si se utilizan en
capa delpgada. Siendo la densidad 6ptica y su gradiente
en el borde funciones del grueso de la capa de metal de
aportacidn se han asociado dos procedimientcs que en si mils
mos no necesitan gue la capa de materiales foto-sensibles

sea gruesa’ un pdroducte foto-gensible que cree la imagen
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- . 3
tos dos procedimientos es nreciso que el producto foto-sen
sible contenga un elemento sensibilizacdor cue catalice el |
{
depbdsito metilico y esto se obtiene vor el empleo del sen-—

sibilizador foto-selectivo 1 (véanse {ig. 1C & Tig. 2).

En efecto, un dendsito de metal es opaco
) i P

con pequeiios espesores vy Z.iLC A7 de metal (2) bastan para
crear una densidad de 4 superior a la de las emulsiones fo
togrificas que, no obstante, sean 20 veces mis gruesas.
Bste depbsito de metal se obtiene de ordinario por la pre-
sencia sobre un soporte de una capa extremadamente delgada
de un cuerpo sensibilizador o catalizador, que en el prese
te invento est§ incluido en el sensibilizador foto-selec-
tivo.

Como producto foto-sensible ge podrin uti-

lizar productos normalmente solubles en la solucidén de re-

velado y que la luz polimerice o productos "negativos" o

"foto~endurecidos" tales como el alcohol de polivinilo, laT

la gelatina y, en general, todos los coloides bicromatados
y también los foto-polimeros tales como los productos de 1
Sociedad Kodak: KPR, IFER, XIFR, XOR, etc. o el betlin de
Judea u otros productos sintéticos cuya disposicidn molecu
lar favorezca la polimerizacidn, como el poli(metacrilato
de metilo) y ciertos vidrios, cauchos, en general solubles

en los hidrocarburos, alcoholes o acetonas, etc.

Falmente insolubles en la solucidn de revelado y que la luz

L1

colas de pescado al bicromato, la goma ardbiga, la albOmina,

Se pueden utilizar isualmente productos nox

b

hace solubles por destruccibdn de los enlaces. Bstos produg
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son bien conocidos en la técnica anterior y pueden ser el
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tos se'denominan "positivos" o "foto-destruidos";wéé“ﬁébir
que dan directamente una imagen‘positiva, tales-como los
compuestos diazoicos.

Los metales gue deben desempefiar la mision
de sensibilizador o de catalizador del depdsito metilico
paladio, el oro, la vplata, etc. o cualcguier metal cuyo po

tencial electrocuimico sea mds elevado por el del metal

que debe ser depositado. Se utilizarin, en general, en foy

ma de cloruro.

Los uietales que entran en las diferentes
composiciones posibles del bafio de depdsito quimico de me-
tal pueden ser el oro, la plata, el cobre, el estafio, el
nfquel, etc. Pero un metal que se presta bien al depdsito
quimico es el niguel utilizado en forma de sulfato y con
cierta cantidad de coadyuvantes necesarios para su depdsi-
to guimico, como el hipofosfito.

El procedimiento del invento aplicado a la
fabricacibn de lag miscaras se efectha de la manera siguie
te: se extiende el SFS5S sohre un soporte dado, en una capa
tanto mis fina y uniforme cuanto mayor sea la resolucidn
deseada. Se efectfia luego la impresidn de la imagen tomap|
do conto objeto el modelo de la miscara. Luego, la placa
es revelada para eliminar, ya las partes no expuestas, co-
mo en el caso de los productos "“negativos" o Ufoto~endure-
cidos", va las partes expuestas, como es el caso de los pr
ductos "positivos" o "foto-destruidos". La Gltima opera-
cibn es la metalizacidén de las partes nc disueltas por el
bafio de revelado, gracias a la accidn del sensibilizador

que cataliza el denbsito de metal cuando se sumerge la pla

U Y

5]
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ca en el bafio de depdsito quiuico,
Ctro modo de realizacidén del invento con-

siste en utilizar un procducto sensibilimador del depbsito |
i

i
de metal que sea igualmente foto~sensible, como es el caso!

i
para los bromuros de plata gue dan resultados mis ripidos :
- 3

B

gque los mencionados anteriormente puesto que reaccionan en

algunas fracciomes de sejundo a la exposicidn de luz en la's
i
sennibilizador es elimi~

En este caso, el

nado quimicamente en el revelado en las partes no expuesia%.
En este tipo de SIS, cowmo en los otros, la obtencidn de una
imagen visible es totalmente inutil, contrariamente a lo

que se busca en la fotografia, v el sgensibilizador sers

tanto mis activo cuanto mis Finamente dividido esté..Ademéﬁ,
recurriendo el SFS a un fenémenc de superiicie, se nueden
utilizar espesores de 1G0 a 200 AR. BEs evidente para el ex
perto que estas ventajas del 3I'S con relacidén a un produc-
to fotogrifico habitual residen en el hecho de gue, en el
invento, las dos fases, rormacibn de la imagen y depdsito
del metal, son efectuadas tna tras otra, contrariamente a
la gelatina fotografica, que constituye en si misma el pro
ducto acabado después del revelado.

Para facilitar la comprensidn del invento,
se d4 el cjeuplo siguiente utilizando como SF5 cloruro de
paladio con alcohol de polivinilo al bhicromato, que es una
resina soluble y revelable con agzua.

Este género Qe coloide al hicromato no es

afectado por la presencia de sales de paladio y la capa sel

Qb

sibilizadora no necesita prficticanente espesor, puesto cue
se la obtiene de ordinario por adsorcidm del cloruro de pa

ladio en la superficie del soporte. BEsta condicibn es ex-
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de, Ffuncidn del espesor, es pricticamente nulo. Se obten-
ard pues, partiendc de la exposicién de una linea de 1 mi=-
cra de anchura, por ejemplo, una linea sensibilizada de 1
micra de anchura con aproximacidn de 100 A2, En el momen-
to del depbsito metldlico, por el contrario, va a producir-
se un denbsito lateral de valor ligeramente inferior al'eg
pesor depositado. Sabiendo que 2.000 A2 de nfiguel son su-
ficientes para tener una capa de densidad sensiblemente
igual a L&, se puede prever un depbsito lateral de 1,500 Ao
a cada lado de la linea, dando una anchura final de 1,3 mi
eras, Siendo previsible este depbsito lateral, puesto qué
es proporcional al espesor de metal depositado, es, pues,
nosible, corregirlo como se ve en la fig. 2.

El ejemplo siguiente se refiere a la fabri
cacidn de las miscaras &pticas para las cuales el soporte
utilizado es transparente, tal como una placa de vidrio de.
pulido dptico por ejemplo.

e

FORIULA DEL SFS

Alcohol polivinilico « « « « » o 15 g

Bicromato de potasSio + o « o o o Lo
Cloruro de naladio v « « s« &+« 17 ec. de solucidn

con 10 g/l de paladio metal.
Agua hasta . . . . . ., . . . . « 1.0C0 cc.
(pl 8, Viscosidad 3,8 cps a 202.)

Para obtener el SFS mis homogéneo posible,

O

onviene agitarlo durante 30 minutos y dejarlo reposar du-

rante 1 hora aproximadaliente.

- 10 =

definicidn y fidelidad miximas, puesto que el efecto de bor
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matado indicada es funcidn de cierta viscosidad que periai-

te obtener el espesor deseado en rclacidén con la velocidad

centrifugacién. Puede, pues, modificarse dentro de limites

muy amplios.

La concentracifn de cloruro de paladio in:

dicada puede ser modificada también ampliamente en funcidn

del grado de coccién de la imagen del SFS después del re-

velado.

MODO DE OPERACION.

1e,-

29, -

39,-

4o,

sgt"

Sulfato de niquel (SO,Ni, 7 Ha0)e « + v+ 30 g/litﬂ
Hipofosfito de sodio (P02H2Na, Nzo) s o o 25 s/litn
Citrato tfisbdico (C6H
Acetato sbdico (CH,CO Na, 5 H,C). o + . . 10 g/lity
Acido 56rico (BOBHB) t e e e e e e s e e 3 g/litr

Humectante L e S T S S e ) -0’25 CC/li

-nutos y la solucidn es la siguiente:

Después de haber limpiado el soporte se ex-
tiende el SFS con ayuda de una plataforma gi
ratoria, a gran velocidad; luego se seca a
temperatura ambicnte hasta la desaparicibn de
las franjas.
Exposicibn de la placa con una lampara de ar-
co de mercurio de 20¢ w durante un minuto apy
ximadamente.

Revelado en agua desionizada durante unos 5
minutos con agitaecidn.

Coccidn en estufa a 1902 durante 15 minutos.
Metalizacidn; si se realiza una metalizacidn

con niquel, el depdsito se efectuard en 3 mi-

Na,, 5 H,0). . . 10 g/liin
3 2

5%

- 11 -
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iz 1%;1?‘
~§ﬂ&ﬂH%
=
- Cuando se sumerge la imagen de SFS en la solucién,
se pro&uce primero la reaccidn de activaciﬁﬁ,
PA(l, / Na H,P0, / H,0 = Na.H,PO, # Pd { # amcy
La superficie se hace, pues, catalitica, = o
- Se produce luego la reaccidn de depbsito del metal
N4 SO& £ 2 Na.HaPoa P H20'4? Pd Wi J £ H2504 7
2 NaH2P03 P4 Hz'¢
Hay, pues, depdsito quimico de niquel gra-
cias al paladio y, luego, la reaccidn de depbsito continiig
gracias a la autocatilisis del niquel.
AGn cuando una aplicacidn particular del
SFS sea la fabricacidén de las wdscaras bpiicas, es posible
utilizarlo en la fabricacidn de cualquier circuito conduc-
tor, tal como un micro-mbdulo o circuitos impresos, en cu-
yo caso el soporte serid, por ejemplo, aislante, tal como
un estratificado de papel o de vidrio con resina epoxidical,
¥ las partes conductoras serin de un metal conductor tal
como el cobre; en estas condiciones, el procedimiento del
invento es particularmente interesante debido al depdsito |
de un metal en estade puro.
Se le puede utilizar igualmente en la rea-
lizacidn de conexiones metalizadas que atraviesen la placa
de soporte de modo gue sean unidas eléctricamente las dos
caras ¥ que poseen una excelente conductividad eléctrica
ductoras. Se le puede utilizar también en la fabricacibn
de lag memorias magnéticas sobre pelicula delgada o memo-

rias de inductancia o capacidad.

Otra aplicacién del SFS que utiliza el efeg

v 12 -

)
E

Abrillantador .« o+ +» o ¢ s o « o 5 ec/litro T ey -

debido a su realizacibn simultinea con las otras partes col
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to de relieve del metal denositado es la fabricacidn de
clichés en relieve o tipogréficos para imprenta v en gene%
ral para las artes graficas. Aleando un metal oledfilo a%
un soporte hidréfilo, o viceversa, se pueden obtener eli--
chés litogréficos. De cualguier iodo, es evidente que elz
técnico sabra utilizar el sensibilizador foto-selectivo eé
cualquier campo que se preste a su utilizacidn. %
Esta solicitud, que corresponde a la pre-i
sentada en Francia, el 16 de Agosto de 1967, bajo el nime-

ro 8645 AM, se acoge a los beneficios del articulo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

- NOTA =~

Los puntos de invencidn propia ¥y nueva cque
se presentan para que sean oﬁjeto de esta Patente de Inven
cidn en Espaila, por VIINIE a%os, son los giguientes:

L.~ Un procedimicuto de fabricacidn de di
gefios de metalizacidn de alto noder de resolucidn simila-
res a miscaras y Opticamente densos por recubrimiento de un
substrato con una capa de al nenos dJdos commoneantes, la cuall
es fotosensible y al miswmo tiempo puede actuar come catalif
zador en un proceso de chapeado a realizar subsiguientenen
te sin corriente, realizindose el disefio deseado por expo-

sicidn de la capa a la luz a través de una miscara bptica,

- 13 -
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. pa ¥ los que actlian como catalizador para la formacidn del

i <
B ANy S
(ATAREEY,

¢ 7L
l,\ \Illlllr

reveldindose a continuacién la capa sensibilizada y some-
tiéndola a un procedimiento de chapeado sin corriente, ca-

racterizado porgue los componentes fotosensibles de la ca-

depbdsito metilico se emplean en una solucidn comfin.

2.- Un procedimiento segln la reivindica-
cibn 1, coracterizado porque la capa fotosensible, sobre
la que se reproduce la miscara fotogrifica, es tan delgg-
da que ciertamente no se consigue densidad Sptica sustanci
pero si, en cambio, una bucna resolucidn de los contornos
de la miscara, y poraue se prosigue el depdsito de metal
sin corriente, que tiene lugar bajo la influencia de los
componentes de la capa gue actlan como catalizador, hasta
gue se logra una densidad dptica suficiente.

.- Un procedimiento seg@n las reivindi-
caciones 1 y 2, caracterizado porque se emplea para la fa-
bricacibn de wiscaras metilicas.

L.~ Un procedimiento seghn las reivindi-~.
caciones 1 y 2, caracterizado porgue se emplea para la fa-
bricacibn de circuitos impresos o de conexionados en cir-
cuitos monoliticos.

5.~ Un procedimiento sesQn las reivindi-

caciones 1 y 2, caracterizado poroue se emplea para la fa-
bricacidn de clichés tipoarificos.

6.~ Un procedimiento segfin las reivindi-
caciones 1 a 5, cnracterizado porque el material fotosensil
ble es norumalmente soluble en el hafio de revelado, pero es
insoluble en este bafio despuds de la exposicidn a la luz.

7.- Un procedimiento seyln las reivindica

ciones 1 a 5, caracterimado porgue el material sensible a

la luz es un dicromato coloidal en si conocido, incluidas

- 14 -
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ma, gelatina y albiimina.

8.~ Un procedimiento segin la reivindicar

i

cibén 6, caracterizado porcue coto material Totoscnsible se

utiliza una sustaneia fotopolinera. ;

s
i

0.~ Un procedimiento sezlin las reivindi-%

caciones 1 a 5, caracterizado porgue el material fotosen-%
sible es nornalmente insoluble en el bailo de revelado, pe;
ro soluble en &ste después del revelado, ;
!

10.~ Un procedimicnto segfin una cualquie—f

ra de las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque sef
utiliza como catalizador una sal metflica, siendo el pote

cial electroquimico del metal de la sal ms alto que el

del metal a depositar.

e R T S

1l.- 7Un procedimiento sesfin la reivindi-
i

H

caeidn 10, caracterizado poraue se utiliza cowmo cataliza-i
dor una sal de los metales oro, plata o paladio.

l2.- Un procedimicnto sezfin cualquiera
de las reivindicaciones 1 a 11, caracterigzado porque el
metal para el bafio de chapeado sin corricnte contiene oro,
plata, cobre, estafio, niquel o una aleacidn de hierro ¥y
niquel.

13.- Un procedimiento segln la reivindi-
cacibn 12, caracterizado poraue se utiliza para el bafio i

de chapeado una solucidm de sulfato de nicuel.

b, VYUN DPROCEDINIUNTO 9B PAZRICACICH ne

- 15 =




MASCARAS COFTICAS O DISENOS ANALOGOS!.

WA v

Tal v como se ha descrito en la Memoria

que antecede, rewresentado en los dibujos gue se acompaifian
Y con los fines cue se han esecificado.
Esta Memoria consta de dieciseis hojas esge

critas a +:Aguina por una sola caras.
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