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MEMORTIA DESCRIPIIVA

correspondiente a la solicitud de una
PATENTE DE INVENCION
Solicitante: COULTER INFORMATION SYSTEMS, INC,

Domicilio: 7 De Angelo Drive, BEDFORD, Massachusetts,
Estados Undos.

Enunciado: UN ELEMENTO ELECTROFOTOGRAFICO,
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En anteriores solicitudes se ha concebido un ele-
mento de pelicula electrofotogrdfica que no solamente puede
utilizarse para los mismos fines que los elementos Xerogrd-
ficos y electrofax convencionales, sino que puede también
usarse del mismo modo que las peliculas fotogrdficas de emml-
sidn de haluro de plata.

Ia pelicula electrofotogrdfica comprende un fino
revestimiento pelicular de un material fotoconductor inorgi-~
nico electrdnicamente anisotrdpico, tal como sulfuro de cad-
mio r.f. sublimado, adherido & una fina capa pelicular de
material ohmico, tal como éxido de indio, que & su vez se
aghiere & un substrato delgadé y estable, con preferencia
de material laminar pldstico flexibvle. E1l grueso d el reves-
timiento fotoconductor es de aproximadamente 3000 Angstroms,
el de la capa bhmioa de aproximadamente 500 Angstroms y el
del substrato de aproximadamente una fraqpién de un mili{me-
tro. E1 elemento electrofotogrdfico resulfante posee una su-
perficie dura, resistente a la abrasidn, es en extremo trans-
parente y flexible pese al hecho de que el revestimiento es
mieroeristalino. Posee una elevada ganancia fotoeldetrica
con velocldad y sensibilidad que permite su uso en fotogra—
fi{a a gran velocidad, Como tal puede acepitar una carga & un
régimen rdpido y retener la misma seléctivamente tras expo-
gicidn, 1o que permite un viraje prdotico con une graduacidn
casi infinita de valores de pigmento, '

Conviene no obstante introducir una mejora sobre
este ya superior elemento electrofotogrdfico.

Por consiguiente, el presente invento proporciona
un elemento electrofotogrdfico del tipo que incluye un subs-

trato, un fino revestimiento pelicular de un material foto-
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conductor r.f, sublimedo, completamente inorgdnico, sobre
dicho substrato, siendo dicho revestimiento muy denso, mi-
crocristalino, sensiblemente transparente, con una resisti-
vidad en 12 oscuridad de al menos 10°2 ohmio-centimetros ¥
una relecidn entre resistividad en la oscuridad y en la lusz
de al menos 104, teniendo la facultad de aceptar une carge
rdpida y retenerla para permitir un viraje y siendo eléetri-
camente anisotrdpico, y una fina capa pelicular de material
ohmico intercalada entre el revestimiento y el substrato
para facilitar la carga de dicho revestimiento antes de la
oxposicifn; medios para mejorar la adherencia que compren—
den una oapa de peliculs ultrafina dé¢ un material transpa-
rente completamente inorgdnico entre la cape ohmioce y el

substrato.
A continuacidn se describen las formas de reali-

zaoidn preferidas de este invento, a2 titulo de ejemplo, con
referencia & los planos que se acompafian a la presente me-
moria deseriptiva, en los cuales la figura es una seceidn
transversal esquemdtica de 1a pelicula electrofotogrdfica
peguin el invento.

Antes de hacer referencia & los planos para una
descripeidn detallada del presente invento, deben revisarse
ciertas expresiones que se usan a partir de aqui y en la
tdenica para definir fendmenos observados.

Ia expresidn "pelicula fina" se usa agui tanto en
la memoria descriptiva como en las reivindicaciones.Por re-
gle general, las publicaciones cientificas tratan en cierto
modo de definir pelfcula fina en términos de las propieda-
des de la sustancia de que se trata, llamando la atencidn

a dichas propiedades en contraste con las propiedades de la
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misma sustancia en volumen, Estas ultimas se denominaen aqui
"propiedadss volumétricas". Hablando en términos relativa-
menté simples, algunos materiales actian de modo diferente
cuando estdn constituidos como “piel" gue cuando lo estdn
como "céuerpo". Puede hacerse referencia, por sjemplo, a una

publicacidn titulade "Pelieulas finas" por Leaver & Chapmen,

Wykeham Publications (Iondon)Itd.) 1971, para hallar una ex-
plicacidn general respecto de las diferencias entré peliou-
la fina y propiedades en volumen del mismo tipo de material.
En dicha publicacidn, el espesor de una "pelicula fina" se

da como "por lo comin menor de una micra". Esta definicidn
general 8s necesaria en vista de la amplitud del téma cubier—
to en dicha publicacidn.

Cuzndo se consideran los fines y necesidades de
las estructuras en las cuales ha de utilizarse cierta clase
de material, el limite o limites entre propiedades de fina
pelicula o en volumen deben tomar en consideracidn estos fi-
nes y necesidades. ILas propiedades que no sean de imporian-
cia o interds en cuanto 2 la solucién de un problems no en-
tran en el asunto y por ende no deben establecer los crite~
rios fisicos. Por ejemplo, si se produce un cambio radical
en la propiedad de reflejar sonido de cierio material cuan-~
do éste presenta un espesor aproximado de 2 micras y menos
en razén del efecto peculiar, entonces si tal material ha
de utilizarse en un entorno que utiliza la propiedad de re-
flejar sonido; exhibe un efecto de pelicula fina. Por otpa
parte, si dicho material idéntico cambia su resistividad
inicamente cuando se reduce su espesor a 0,5 micra o menos,

entonces, para las condiciones de uso en las cuales es im-

portante su resistividad, se considera aiun el material como
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material en volumen a gruesos mayores de aproximadamente
0,5 micra,.

El uso de los materiales aqui comprendidos se re-
fiere a diversas propiedades que son beneficiosas y venta-
josas para el invento, y en el curso de esta descripeidn el
significado de la expresidn "pelicula fina" se referird uni-
camente & estas propiedades, independientemente de las pro-
piedades de cualesquiera otros materiales para cualésquiera
otros fines a los cuales pueda haberse hecho referencia co-
mo peliculas finas en otros gruesos que no sean los defini-
dos, I&s palabras "pelicule fina", usadas en la memoria y
;n las reivindicaciones, se interpretardn como un espesor
al cual les propiedades deseadas del material en cuestidn
cesan de actuar como propisdadea en volumen y comienzen a
actuar como piel o pelicula fina, El espesor en todoe los

ejemplos conocidos que han sido realmente llevados a cabo

" 2 sensiblemente inferior a una micra (10.000 Angstroms) y

my pocas de las capas o revestimientos probados exceden de
5.000 Angstroms. Por consiguiente, se considerard una “"peli-
cula fina" la que presenta un espesor sensiblementé inferior
& una miora,

la expresidn "gemancia fotoeldetrica” agui utili-
zada poses un significado que requiere una explicacidn. Ia
velooidad y eficiencia de un elemento electrofotogrdfico
se halla directamente relaclonada con log "pares de hueco-
electrdn" producidos al ser sometido & la luz. En los re—.
vestimientos fotoconductores de la téenica anterior utiliza-
dos en xerografia o electrofax, se precisan muchos fotones
(luz extremadamente brillante) para producir un solo par

de hueco-electrdn. E1l mimero es por lo comin superior a un
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millar. De ello se desprende que si una pelicula eleptro-
fotogrdfica puede producir un par hueco-electrdn sobre la
incidencia de un solo fotdn o incluso dos fotones, su "ga-
nancia fotoeldetrica" es esencialmente muy grande. Pﬁr lo
tanto, para facilitar una expresidn para la ganancia de los
elementos electrofotogrdficos del tipo a que nos refsrimos
"elevada ganancia fotoeléctrica" significard una condieidn
en la cual, a lo sumo, se requieren varios fotones para pro-~
dueir un solo par hueco-electrdn. E1 término "elevada ganan-
cia fotoeléctrica" implica asimismo la facultad del elemen-—
to al cual se aplica el término de permitir la recombinacidn
de los pares resultantes en la descarga,

Ia expresidn "pelficula electrofotogrdfica"™ o "pe-
licula fotogrdfica" aqui utilizeda pretende dar a entender
un articulo completo con varias capas o ldminas para uso en
algin proceso fotogrdfico. La referencia al substrato o ele~
mento de substrato o medios de substrato no incluird el uso
de la palabra "pelicula", si bien el substrato previsto por
el invento podria ser consideredo una pelicule en el signi-
ficado ordinario de la palabra, Como Se observard, se pre-
filere que el substrato sea un elemento flexible transparen-
te de material laminar pldstico, cominmente conocido como
pelicula pldstica,

la pelicula electrofotogrdfica mejorada del pre-
sente invento comprende un fino revestimiento pelicular de
un material fotoconductor cristalino, r.f. sublimado, total-
mente inorgdnico que cubre una capa de pelicula fina de un
material ohmico o conductor que a su vez va adherida € un
revestiniento ultrafino del mismo tipe de material fotocon-

duetor r.f. sublimado que el mencionado anteriormente apli-
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cado al substrato. la forma preférida de substrato es un
meterial laminar pldstico aislante, delgado y flexible de
gran estabilided, +tal como tereftalato de polietileno (que
se expende bajo la marcas bien conocida "Mylar'),

El revestimiento o cipa fotoconductora 12 es el
elemento mds importente de la pelicula electrofotogrdfica
mejorada asi como la pelicula bdsica toda vez que represen-
ta las caracteristicas funcionales y fisicas que la hace
ventajosa sobre la técnica anterior.

El material a partir del cual se fabrica la capa
o revestimiento fotoconductor y que se describird en detalle
mds adelants es uno de varios compuestos fotoconductores co=-
nocidos. Estos compuestos han sido utilizados en el pasado,
pero hasta ahora, que se sepa, no han sido incorporados fe- ‘
lizmente en un elemento electrofotogrdfico que tenga las
propiedades del tipo de elemento que aqui se trata. Por ejem-
plo, el compuesto preferido que se tratard en considerable
detalle a continuscidn es el sulfuro de cadmio. El compues-
to habia sido incorporado en revestimientos fotoconductores
gruesos, desmenuzado y embebido en matrices orgdnicds e in-
cluso ha sido reactivamente sublimado para formar revesti-
mientos totalmente inorgdnicos, pero sin lograr los resulta-
dos ventajosos caracteristicos del elemento electrofotogrd-
floo que aqui se describe y gue constituye une mejors del
anterior. ,

Como en los elementos electrofotogrdficos anterio-
res del tipo correspondiente, los mejores resultados han
sido aqui obtenidos con sulfuro de cadmio (SdC). Otros mate~
riales fotoconductores resultan apropiados tales como sulfu-

ro de zinc indio (S4Zn1n2), trisulfuro arsénico (S3A32)' se-
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lenuro de zine (SeZn), sulfuro de zinc (3Zn), teluluro de

zine (TeZn), selenuro de cedmio (SeCd), teluluro de cadmio
(Tecd), arsemuro de galio (4sGa), trisulfuro de antimonio

(SBSbZ) y acaso otros.

las siguientes son caracteristicas del anterior
es{ como del presente elemento elecirofotogrdfico mejoradoe.
El revestimiento fotoconduchor es microcristaline y total-
mente inorgdnico y de un espesor de varios miles de Angsiroms.
Los unicos revestimientos iutiles conocidos de sulfuro de cad-
mio han sido mezeclas con aglutinantes orgénicos y matrices,
de gran espesor ¥y ninguna transparencis o flexibilidad sus~
tanciales. El révestimiento fotoconductor del presente in-
vento se hace deliberadamente cristalino y fino -de un es-
pesor de 3500 & & 5000 & - y es por tanto extremadamente
flexible y transparente. ILa conducecidn de electronés y hue-
cos.a través del revestimiento se ve realzada por la menera
en la cual se produce este Ultimo. Se considera que los cris-
tales se hallan verticalmente orientados, esto es, normales
con respecto a le superficie sobre la cual se depoéitan, re-—
sultando esto de un proceso de sublimacidn en el cual se es—
tablece un segundo espacio oscuro entre el plasme y el dnodo
ademifs del espacio osecuro catddico tonvencionalmenie logra-
do utilizando técnicas de sublimacidn r.f.

Se ha comprobado que el "efecto de borde" caracte-
ristico de la xerografia de la técnica anterior, por ejem~ -
plo, es eliminado en un grado sustancial al someter 2 viraje
la superficie de la capa fotoconductors 12 del invenio, Este
"efecto de borde" consiste en el centro de una reproduceidn
de una imagen que posee un drea sdlida pigmentada iluminado

v los bordes oscurecidos. Cuanto mayor es el grea, mds obvios
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son los resulitados del "efecto de borde”, de suerte que las
grandes dreas sdlidas que hace falta estén oscuras en toda
su extensidn salen mientras ocupan el centro. Es imposible
reproducir fotografias incluso con una fracecidn de su cali-
dad original sin el uso de tramas o reticulas relativemente
gruesas gue cubran el originel. Los originales negativos,

es decir, documenios que se ilustran como finas lineas blan-
cas sobre un fondo oscuro, no pueden reproducirse con los
nétodos xerogrificos y electrofax modernos en razdn de su
"efecto de borde",

Ia pelicula electrofotogrdifica del tipo anterior
as! como la que constituye el vbjeto del presente invento
descrita es capaz de reproducir fielmente documentos y foto-
grafias sin el uso de tramas o reticulas intermedias y sin po-
larizacion del polvo impresor. Esto incluye negativos que
salen claros y bien definidos sin "efecto de borde". Ia po-
larizacidn del polvo impresor elimins prdcticamente cuales-
quiera vestigios de "efecto de borde", haciendo posible ob-
tener la mejor calidad de feproduecidn fotogrdfica., De hecho,
la calidad de que puede hacer gala el revestimiento ‘fotocon-
ductor 12 es mayor que la que puede obtenerse hoy de las fo=-
tografias mds ordinarias por cuanto estas dltimas poseen
grano de tamafio macroscdpico en tanto que los unicos facto-
res limitativos pera la textura de imdgenes reproducidas so-
bre el revestimiento 12 son el tamafio de las partfoulas de
polvo impresor y el tamafio de los cristales gque comprenden
el revestimiento. Estos dos son tipicamente del orden de una
pequefia fraccidn de una micra, que es microsodpica,

Se considera que este beneficio es logrado porque

cada cristal se halla dispuesto en sentido perpendicular
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respecto al substrato y forma un campo individual cuando

es afectado por electrones en sus proximidades. Ias parti-
culas de polvo impresor son pues atraidas por las miriadas
de campos y no & las dreas en las cuales son mayores los
gradientes entre presencia y ausencia de carga. Esta dltima
condicidn es la razdén del "efecto de borde" cominmente expe-~
rimentado.

Como ejemplo de la flexibilidad que se consigue,
cuandovlas capas fotoconduotora y ohmica son depositadas so-
bre una ldmina de poliéster flexible de 0,005 pulg. (0,012
em,) dé éspesor; la pelicula electrofotogrdfica resultante
puede envolverse en torno & un cilindro de 0,25 pulg. (0,63
cm,) de didmetre sin que se produzean grietas o estrias fi-
nas aun cuando le capa fotoconductora es cristazlina. Ia fa-
cultad de poder ser envuelta en torno a cilindros de une
fraccidn de pulgeda de didmetro es representativa de la ca-
pacidad de transporte de la pelicula electrofotogrdfica a
través de maguinaria de manipulacidn y proyececidn sin ningin
problema,

Otra caracteristieca que se relaciona con el hecho
de ser la capa 12 inorgdnica, fine y cristalina en cardcter
es su extrema densidad y dureza. Ia superficie gue se men-~
ciona anteriormente es dura como el vidrio. La resistencia
a l2 abrasidn es importante en cuanto a la manipulacidn de
la pelicula, toda vez que evita arafiazos, rayas y similares
que pueden producir pérdida de detalle y datos, en especial
en materia de cardeter fino. En la fabricacidn de la pelicu-

la electrofotogrdfica no se encuentran dificuliades de nin-

guna clase cuando es necesario mover la misma friccionslmen~

te mediante ajuste de la superficie por rodillos de fricecidn
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y similares, _
Se cree que la resistencia a la abrasidn por par-

te del revestimiento fotoconductor 12 estd relacionade oon
la densidad del compuesito ocasionada por la manera en la cual
es depositado. Esto mejora radicalmente también las propie~
dades eldectricas con respecto a los revestimientos conocidos.

El material es eléctricamente anisotrdpico debido
a su finura y propledades semiconductoras, entre otras razo-
nes. Esto quiere decir que el material retendrd, al menos
durante un periodo de tiempo sustancial, un grafismo de car-
ga no uniforme aplicado al mismo o producido en el mismo ge-
@in se quiera en su utilizdaoidn electrofotogrdficamente o
como fotoconductor. Signifioca también que puede producirse
exacta y fielmente el grafismo de mds fina resolucidn en la
imegen latente.

El revestimiento 12 posee una elevada ganancia fo-
toeléctrica (segin se define anteriormente) como caracteris-
tica esenoial. Asi, en lugar del gran nimero de fotones pre-
cisos para crear un par hueco-electrdn en los fotoconducto-
res de la téenica anterior, solamente se necesitan uno o dos
fotones para llevar los portadores de carga a los centros
de atrapamiento o rgcombinaoidn, produciendo por ende un re-
vestimiento de muaho meyor eficlencis electrofotogrdfica.
Este mecanismo &8s lo que ge rretende aqui definir como "gaw
nancia", Ia “"ganancia" para la pélicula tratada del invento
es muchas veces mayor que la de la pelicula no tratada.

Ia caracteristica de elevada ganancia es importan-
te por cuento sumentz le sensivilidad de la pelicula elec-
trofotogrdfica del tipo referido hasta un punto en el cual
es proporcionada con las sensibilidades de las peliculas
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fotogrdficas de mayor velocidad, pero no necesariamente

con la misma pérdide caracteristica de detalle debido 2l
grano de gran tamafio. No existe ningin grano en el materiasl
del invento, siendo microsecdpica la estructura cristalina,

El aumento de ganancia del material fotoeléetrico
del tipo que nos ocupe se considera es el resultado del des-
prendimiento de electrones libres de niveles de energis en
12 banda prohibida del fotoconductor y se refiere exponen-—
cialmente a2l espesor de este dWltimo. En oiras palabras, cuan-
to mds fina la capa, mayor el desprendimiento de electrones
y mds sensible la pelicula electrofotogrdfica,

Como quiera que la absorcidn de fotones de luz es
necesaria parzs descargar el revestimiento fotoconducetor, es-
td claro que tiene que haber cierto grado de absorcidn de la
luz visible u otra radiacidn electromagnética por parte del
revestimiento fotoconductor. Por otra parte, es mayor la ga-
naneia paras revestimientos mds finos,

Estd claro que el espesor de la capa 12 debe ser
tal que haya material suficiente para proporcionar las cua-
lidades deseadas de absoroidn de luz y resistencia a la
abrasidn y con todo suficientemente fino para obtener le
deseada ganancia. Lo que puede hacerse es depositar un grue-
so de capa que proporcione el miximo de ganancia con el mi-
nimo de espesor prdctico. Esto se logra experimentalmente
con facilidad en rvelacidn con cuslquier material determing-
do midiendo la absoreidn de la luz y calibrende 12 resisten-~
cia a la abrasidn y solidez por medios apropiados, continuan-
do el depdsito del material hastae hacerse un compromiso

préctico entre estas cualidades y la deseada ganancia foto-—

" eléetrica,
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En cualquier caso, deben satisfacerse los reque-
rimientos de absorcién de la luz.

ELl revestiniento fotoconductor 12 posee una gran
resistividad en la oscuridad que promeve aceptacidén y re-
tencidn de carga. E1l revestimiento de sulfuro de cadmio que
es el revestimiento fotoconductor preferido es inherentemen-
te tipo-n ¥y en su forme mds pura, depositado segin el método
descrito, posee une resistividad en la oscuridad de lolz,a
10t ohmios-centimetros., Su resistividad a la luz es de
aproximadamente lO8 ohmios-centimetros. Su intervalo de ener-
gle es de aproximadamente 2,45 eV. Estas medidas de resisti-
vidad son estdticas y se realizan por los métodos conocidos
de unir electrodog a la superficie o superficies del reves-
timiento fotoconductor, aplicando volitaje de c.c., midiendo
la corriente y computando los valores a partir de los datos
geonétricos. Las medidas de resistividad a la oscuridad se
realizan en oscuro. Se hace observar, sin embargo, que esto
se hace sin carga sobre la capa fotoconductora. Como quiera
que la cape fotoconductora del tipo que nos ocupa es my
fina, cuando se aplica la carga a la superficle, pénetra en
ésta y lleva los vehiculos portadores libres hacia la capa
ohmice, Su efecto se percibe en gran medida a través de la
oapa fotoconductora. Ausentes tales vehiculos portadores,
durante el periodo que transcurre después de la carga, se
inhibe la descarga, y debe aumentarse la resistividad a la
oscuridad, Ia medida dindmica de resistividad a la oscuri-
dad puede efectuarse considerando que la caracteristica de
decaimiento de oscuridad es une descarga RC convencional de
un condensador, y comparando tales caracteristicas con las

caracteristicas computadas y representadas en grdfica para
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diferentes resistividades, Usando tales téenicas se ha de-

terminado que la resistividad e la oscuridad de una capa |
de sulfuro de cadmio del invento que ha sido cargada aumen-
ta sustancislmente al menos varias veces al comienzo de la

caracteristica hasta 1000 veces después de la misma, Obvia-
mente también aumenta la relacidn dindmica de resistividad

a la oscuridad a resistividad a la luz.

Ia referencia que se haga a partir de aqui, tanto
en la memoria descriptiva como en las reivindicaciones, se-
rd considerada estdtica. Semin se ha expuesto, la resisti-
vidad a la oscuridad es de 1072 a 10%% ohmios-centimetros
¥y mayor. Que se sepa, las resistividades deo los elementos
fotoconductores relativamente mds gruesos de otros tipos
que los elementos electrofotogrdficos que nos ocupan, son
iguales o poco Aiferentes si se consideran estdtica y dind-
micamente.

La elevada resistividad a la oscuridad del reves—
timiento 12 representa un excelente material aislante; el
elevado indice de resistividad de oscuridad a luz es del
orden de 105 ¥ representa un cambio radical en la resisten~
cie, Egte revestimiento es uno que tenia un espéaor de aproxi-~
madamente 3500 £ y una transmisividad dptica de entre T0% y
85%, E1 aumento de conductividad cuando se ilumina se rela-
ciona con la sensibilided del revestimiento.

El sulfuro de zine indio, uno de los otros compues-
tos fotoconductores dtiles, posee una resistividad a la os-
curidad de aproximadamente el mismo orden que la del sulfu-
ro de cadmio con una resistividad a la lug algo mayor, de

suerte que el indice no es tan grande. El intervalo de ener-

‘gfa del sulfuro de zinc indio es de aproximadamente 2,3. Su



10

15

20

25

30

- 15 -

rendimiento como revestimiento fotoconductor no es tan bue-
no como el del sulfuro de cadmio, al menos en las peliculas
slectrofotogrdficas que fueron probadas utilizando el sul-
furo de zinc indio como capa fotoconductora.

Aunque no es necesario, el sulfuro de cadmio pue-
de espesarse con espesantes conocldos, tales como, por ejem--
plo, diminutas cantidades de cobre, yodo y similaf, Para pro-
porcionar vehiculos portadores de electrones adicionales,
Esto debe hacer el revestimiento incluso mds tipo-n que el
sulfure de cadmio puro y proporcionar una mayor ganancia.

Debe entenderse que las proporciones de los ele=-
mentos que constituyen la capa fotooonductora han de ser
estequiomdtricamente correctas, logrdndose esto mediante un
control de las condiciones de depdsito. Ias proporciones del
espesante, suponiendo que éste se use, también deten ser con-
troladas, pero dado que toda la capa es inorgdnica, los mé-
todos de control convencionales hacen esto factible y rela-
tivamente fdeil.

El revestimiento fotoconductor del tipo descrito
que se hace de sulfuro de oadmio es prdcticamente pancroumd-
tico,

El revestimiento fotoconductor de este invento,
asi como el elemento electrofotogrdfico anterior del tipo
descrito, se deposita fdcilmente en la forma especial que
le confiere sus extraordinarias propiedades., Esto garantizas
un deposito uniforme y una producecidn controlada a gran
velocldad.

El revestimiento fotoconductor 12 en todos los ca-
808 es depos;tado por sublimacidn r.f. en una cdmera de va-

cfo. Todos los materiales que intervienen en la fabricacidn
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del revestimiento, tanto si se incluyen espesantes como si
no, son introducidos en la cémara de vacio. Los materiales
se introducen bien sea por medio del foco de emisidn consu-
mible o mediante gases o compuestos sublimados introducidoes
en la atmdsfera de la vasija tras haber iniciado el proceso.
Las proporciones estequiométricemente correctas son fdeil-
mente controladas mediante técnicas que se sabe dan como
resultado un producto esencialmente perfecto y uniforme.

Ia sublimacidén de la capa fotoconductora 12 cons-
tituye una parte eritica del invento por el hecho de que,
por lo que se sabe, la amplia mejora sobre la técnica ante-—
rior se consigue estableciendo un segundo espacio oscuro.
Eg'to puede hacerse conectando el circuito de radio frecuen-
cia del aparato de sublimacidn en una disposicién de polari-
zacién, En ciertos casos, el segundo espacio bscuro puede
ser auto-induecido.

las caracteristicas que han sido descrites ante-
riormente no son exclusivas, pero se considera que sSon las
mgs importantes. Muchas otras ventajas se acumlan concurren=-
temente, bien como resultado de las caracteristicas que han
sido mencionadas o en adicidn a lag migmas.

. Iz capa ohmica 14 es una capa conductora que se
deposite sobre el elemento de substrato 16 antes del depdsi-
to de la capa fotoconductora 12, Su fin prineipal es facili-
tar la carga de la superficie de la capa fotoconduectora., Tam-
bién puede servir para ayudar a unir la capa fotoconductora
al elemento de substrato. En circunstancias en las que se
utilice un revestimiento o capa tipo-p 12, la capa ohmica
14 puede ayudar en la descarga. En el uso del revestimiento

12 para producir una pelicula electrofotogrdfica, la capa 14
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es transparente.

Esta capa ohmica es mucho mis fina que la capa
fotoconductora 12, siendo con preferencia del ordén de 500
Angstroms. Este espesor no serd obstdeulo pera la transpa-
rencia o flexibilidad del producto de pelicula electrofoto-
grdfica final. Forma la interfase entre la capa fotoconduc-
tora 12 y el elemento de substrato 16. Funciona como un ele-
mento del circuito capacitivo durante la carga de la super-
ficie del fotoconductor.

Un grado de pureza de dxido de indio semiconduc-
tor bien solo o combinado con un peguefio porcentaje (107
aproximademente) e dxido de estafio constituye un material
apropiado pars uso como capa ohmica 14, Se adhiere féeil-
mente a los bordes de aluminio o bandas conductoras. Es tam~
bién aplicado fdeil y preferentemente mediante técnicas de
sublimacidn en el mismo aparato utilizado para aplicar la
capa fotoconductora. Este dltimo es el método usado para
llevar a cabo las formas de realizacidn précticas del inven-
to. Puede usarse depésitb'de vacio o vapor, pero probable-
mente no proporcionard una capa tan densa y suave ni que se
adhiera tan bien al substrato.

El elemento de substrato 16 es el vehiculo porta-
dor o soporte mecénico para la capa fotoconductora 12, la
capa ohmica 14 ¥, como se observard, la capa de mejora de
adhesion 18, las propiedades mecdnicas son flexibilidad,
resistencia, transparencia, facultad de adherirse a las ca-
pas depositadas y de gran importancia - estabilidad., Ia es-
tabilidad se refiere a estabilidad dimensional, estabilidad
en cuanto a retencidn de grueso, estabilidad en resistir

cualesquiera cambios que puedan producirse en razdn de estar
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sometido a las temperaturas y fendmenos eléctricos que se
producirdn en el interior de la vasija de presidn durante
los procesos de depdsito. Ia resistencia a la abrasidn es
una buena propiedad a considerar al escoger el material del
substrato.

Una ldmina de tereftalato de polietileno de un
espesor de 0,005" (0,012 em) ha sido mencionada anteriormen-
te como un ejemplo de substrato que ha resultado satisfacto-
rio. Este meterial es un polimero orgdnico, De excelentes
caracteristicas es un material fabricado por la compafifa
E,I. duPont de Nemours y vendido bajo la marca "Mylar", Se
requiere con preferencia eliminar las tensiones internas
regpectivas antes de su uso, denomingndose el procéso corres- .’
pondiente normalizacion. Esto puede hacerse sometiendo la
pelicula a una temperatura de aproximadaments 190° Celsius
durante un periodo de aproximadamente 30 minutos. Tales fa-
ses son conocidas,

El material del substrato no debe poseer gases
ocluidos, y éstos pueden ser eliminados expulsdndolos en
cdmaras apropiadasg. Del mismo modo, &l material ldminar de-
be estar perfectamente limplo. '

Ias deseripciones anteriores comprenden los dew
talles concernientes a log elementos principales de la pe=-
licula electrofotogrdfica 10 del tipe que nos ocupa.

En particular, un aspecto principal de la mejora
aqui contenida se refiere & la provisidn de un elemento de
pelicula electrofotogrdfica que posee una capa adherente
18 de dimensidn ultrafina, a saber, del orden de 50 a 300
Angstroms de espesor que Se deposite directamente sobre el

substrato entre la capa ohmica 14 y el substrato 12, La afi-



10

15

20

25

30

- 19 -

nidad adhesiva del substrato para las capas ohmica y foto-
conductora 14 y 12, respectivamente, es mejorada. Ia, deno-
mineda cape adherente 18 estd formada de sulfuro de cadmio
r.f, sublimada directamente sobre el subsirato bajo las
condiciones empleadas en el depdsito de la capa fotoconduc-
tora 12, Conviene hacer observar que los espesores de di-
cha capae adherente son del orden no fdcilmente medibles, in--
cluso mediante técnicas interferométricas, pero son estima-
dos mediante comparacidn con el espesor medible del revesti-
miento fotoconductor depositado, La capa ohmica 14 del or-
den de 300 Angstroms es con preferencia r.f, subliiada S0
bre la cape adherente 18, ¥y la capa fotoconductora 12 de
sulfuro de cadmio es r.f., sublimada sobre la capa chmica 14.
Ia capa adherente 18 de sulfuro de cadmio se considera for-
ma efectivamente parte dsl subsirato, pero su espesor es

tal que no posee ningin efecto discernible sobre la transpa-
rencia total del elemento de pelicula.

Segin se muesira en la figura, en uso, puede efec-
tuarse el contacto en 19 con la capa ohmica en razdn de que
1la capa fotoconductora es no coextensiva con dicha capa
ohmica, dejando una porcidn expuesta. El mimero de referen-
cia 20 significa une fuente de alto voltaje y el mimero de
referencia 21 representa un geénerador de efecto corona, sien-
do el oircuito simbdlico dé un cirouito de carga para some-
ter la capa de fina peiicula fotoconductora 12 a una carge
superficial, No se pretende identificar una bateria por el
s{mbolo 21.

El cdtodo o foco de emisidn de tal aparato estd
formado del material del cual ha de formarse la capa, o va-

rios de los elementos que han de utilizarse. Pueden afiadirse
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otros elementos por introduccidn en la cdmara, En un ejem—
plo llevado a cabo para fines de prueba, el cdtodo fué dxi-
do de indio de grado semiconductor. Esto fud para el depd—
sito de la capa ohmica 14. EL cdtodo se halla espaciado del
dnodo segin las caracteristicas fisicas de la cdmara parti-
cular, considerando la geometrias, los voltajes que han de

utilizarse, ete. Ia cdmara en el ejemplo fué bombeada haste

'7. Esto, por supuesto,

cerca de los limites de presidn de 10
es un vacio sustancial. Despuds fué admitido argon ultrapu-
ro, es deecir, conteniendo menos de 10 pmm H29 ¥y N2, a la cd-
mara de sublimaecidn a través de una vdlvula de servo-disper-
Bidn hasta logra? una presidn de aproximadamente 20 militorr.

En un punto apropiado, se establece el campo de
radio frecuencia y la ionizacidn del argdén produce electro-
nes que bombardesn el foco de emisidn o éétodo, golpeando
las perticulas de dxido de indio fuera del foco de emisién
y produciendo por ende el vapor de plasma entre el cdtodo
y el dnodo y llevando las particulas hacia el dnodo para
ser depositadas alli sobr; la capa de realce de adherencias
previamente depositada sobre el elemento de substrato.

Esta sublimacién se 1lleva & cabo en una proporeidn
que es determinada por las condiciones existentes en el in-
teriorkde la cdmara, tipicamente aproximadamente 15 a 40
Angstroms por segundo para una versidn comereizal utilizando
aproximademente 1 & 2 pies cuadrados (0,09 & 0,18 m2) de
drea de foco de emisidn. El espesor es controlado por medios
dpticos conocidos en la técnica hasta alcanzar un grueso de
aproximadamente 500 Angstroms.

El elemento de substrato se retira shora de la

cémara v se hace pasar a o se coloca dentro de otra cdmara
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o en produceidn muy reducida, puede usarse la misma cdmara,
pero debe cambiarse el cdtodo o foco de emisidn, Del mismo
modo, deben adoptarse medidas rigurosas para aliminar cual-
gquier posible material residual a fin de evitar la contanmi-
nacidn. Una euidadosa proteccidn del foco o focos de emi-
sidn y del plasma puede reducir a2l minimo la contaminacidn
en la cdmara.

En cualquier caso, el elemento de substra%o 16
con su primer reveatimiento de la capa ohmica 14 y un re-~
vestimiento adherente subyacente previo 18, en el caso de
que el ejemplo que se describe sea dxido de indio solo o
combinado con dxido de estafio, es moniado de nuevo sobre
un vehiculo portador de dnodo o conducido sobre un dnodo gi-
ratorio o similar,

Para una capa fotoconductora de sufuro de cadmio,
el cdtodo o foco de emisidn serd formado de sulfuro de cad-
mio o incluso solo de cadmio. Se hace bajar primero la pre-
8idn a 10'6'torrs, antes de ser ajustada a 20 militorrs con
posterior admisidn de gas de argdén y sulfuroc de hidrdgeno.
Bl sulfuro de hidrdgeno proporcions la cantidad correcta
de azufre al plasma de vapor, de tal manera gque se deposita
una proporeidn estequiométricamente correcta de cadmio y
azufre sobre la parte superior de la capa ohmica, In reali=-
dad, el sulfuro de hidrdgeno sirve como gas de fondo para
contrapesar le presidn de vapor del azufre. BEsto impide la
descomposicidn del sulfuro de cadmio y por ende controla
la estequiometria. Se apreciard que en awbos procedimientos
de depdsito se bloguea u oculta la superficie posterior del

elemento de substrato 16 para impedir cualquier depdeito
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sobre la misma en procesos normales. Un primer espécio oscu—~
ro inducido por una pantalla en torno al foco de eﬁisién
inhibe los depdsitos lateral y posterior. En el caso de que
se utilice un cdtodo de sulfuro de cadmio, la cantidad de
sulfuro de hidrdgeno admitidae es de aproximadamente 500 a
15,000 ppm en argon., En otros casos cuando se usa un cdtodo
de cadmio, pueden aumentarse estas proporciones. Ia presidn
final del depdsito fue entre 7 y 15 militorrs,

Puede admitirse en la cdmara de sublimacidn una
pequefia cantidad de depdsito de cobre en forma de cloruro
de cobre sublimsdo, efectudndose esto manteniendo ia sal de
cobre en una vasija evacuada que comunigue 6on la cdmars de
sublimaocidn a través de una vdlvule de control. El cobre es
el espesante en este caso, aumentando los niveles de atraspa-
miento en el sulfuro de cadmio inherentemente de tipo-n. Pue-
de usarse alternativamente yoduro de hidrdgeno para propor-
cionar un espesante de yodo que facilite niveles de atrapa-
miento adicionales en el depdsito de sulfuro de cadmio.

Otros métodos de espesamiento son implantacidn de
iones, migracidn por difusidn y similares, '

Ia aplicacidn del alto voltaje de radio frecuencis
crea el plasma necesario para efectuar el depdeito del sul-
furo de cadmio sobre la capa ohmica para formar la capa fo-
toconductora 12. la proporcidn de depdsito en pruebas lle-
vadas a cabo fue de aproximsdamente 6 a 15 Angstroms por se-
gundo. Pueden lograrse indices superiores, segin se mencio-
na anteriormente, en equipo comercial, El cobre o yoduro de

hidrdégeno, si se utiliza, es admitido en pequefias cantidades

controladas suficientes para espesar el sulfuro de cadmio

-4

sobre le capa ohmica en una cantidad de 5 x 10 ' por ciento
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en peso. Los ejemplos mds prdcticos fueron totalmente purosS.
Se continda la sublimacidn hasta que el espesor del revesti-
miento 12 alecanza 3000 a 3500 Angstroms.

Segﬁn se menciona anteriormente, uno de los aspec-
tos mds importantes del invento gira en torno del método es—
pecial de sublimacidn que se use. Mientras se use pera el
depdsito de la capa de mejora de adherencia 18, la cape
ohmica 14 y el revestimiento fotooconductor 12, la ablicaci&n
nds importante de este método es en la sublimacidn del mate~
rial fotoconductor para formar la capa de mejora de adheren-
oia 18 y el revestimiento fotoconductor 12, ;

En el método de sublimacidn, que es convencional,
se conecta el cdtodo o foco de emisidn al lado "alto" de la
salida del generador de radio frecuencia, normalmente a tra~
vés de una red a juego, y el dnodo o soporte del substrato
se conecta a tierra, la energia de radio frecuencia ioniza
el argén, el cual es introducido en la cdmara y se forma
un plasma entre el foco de emisidn y el dnodo, existiendo
un primer espacio oscuro de dimensidn relativemente corta
Jjustamente en la superficie del foco de emisidn. Los dtomos
del foco de emisidn son literalmente golpeados fuera de éste
por los iones del gas argén y son llevados a través de un
espacio intermedio a través del plasma e inciden contra
oualquier artioulo que cubra el dnodo. Este serfa un elemen-
to de substrato y las propias particulas o tras reaccionar
con otros elementos reactivos que puedan haber sido intro—_
ducidos en la cdmara son depositadas sobre el substrato.

Se ha descubierto que polarizando el circuito de
radio frecuencia en la forma que serd descrita los dtomos

del material depositado se depositan de une manersa muy densa
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¥ que las propiedades eléctricas poco comunes descritas
son resultado de ello. Esta disposicién de polarizacicn
produce un segundo espacio oscuro inmédiatamente por emci-
me. del dnodo.

Se ha descubierto a&imismo que el segundo espacio
oscuro puede lograrse algunas veces ajusiando la geometria
del foco de emisidn, pantallas, dnodo, efc. en el interior
de la cdmara. Cuando aparece este segundd espacio oscuro,
se logran las cualidades deseables del depdsito sin cambiar
la configuracidon del circuito lo cual indicaria, por supues-
to, que la presencia del segundo espacio oscuro es el desi-
derdtum en lugar del circuito propiamente dicho.

En resumen, la Patente de Invencidn que se soli-
cita deberd recaer sobre las siguientes:

REIVINDICACIONES

1. Un elemento electrofotogrdfico del tipo que
comprende un substrato 16, un revestimiento de pelicula fina
12 de un material fotoconductor r.f. sublimado totalmente
inorgdnico sobre dicho suﬁstrato 16, siendo dicho revesti-
miento 12 muy denso, microcristalino, esencialmenté trans-
parente, teniendo una resistividad a la oscuridad de al me- ;
nos 1072 ohmios-centimetros y una relacidn entre resistividad
a4 la oscurdidad y & la luz de al menos 104, teniendo la facul-
tad de aceptar una rdpids carga y retenerla para permitir el
viraje y siendo eléciricamente anisotrdpico, y una capa de
pelicula fina 14 de material ohmico intercalada entre el re-
vestimiento 12 y el substrato 16 para facilitar la carga de
dicho revestimiento antes de 1la exposicion; caracterizado

por una capa de pelicula ultrafina 18 de un material trans-

parente totalmente inorgdnico entre la capa ohmica 14 ¥y el
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substrato 16.

2. El elemento de pelicula electrofotogrdfica
segun la reivindicacidn 1, caracterizado por el hecho de
que dicha capa de pelfcula ultrafina 18 es un fotoconduc-
tor y posee un grueso gque es una pequeila fraceidn del grue-
so de la capa ohmica 14,

3. El elemento de pelfcula electrofotogrdfica
segin las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado por el he-
cho de que dicha capa de pelicula ultrafina es r.f. subli-
mada directamente sobre el substrato 16.

4, E) elemento de peliculs electrofotogrdfica
sezin cualquiere de las reivindiocacienes 1 a 3, caracteri-
zado por el hecho de que dicha capa de pelicula ultrafina
18 estd formads principalmente de sulfuro de cadmio r.f.
sublimado.

5, El elemento de pelicula electrofotogrdfica
segin cualquiera de les reivindicaciones 1 a 4, caracteri-
zado por el hecho de que dicha capa ohmica 14 es principal-
nente de dxido de indio.

6. E1 elemento de peliculs elgotrofotogééfica
segin cualquiers de las reivindicaciones'l a 4, caracteri- -
zado por el hecho de que dicha capa ohmica 14 es principal-
mente de éxido de indio inoluyendo 8xido de estafio en una
concentracidn del orden de diez por ciento.

%. El elemento de pelicula electrofotogrdfica
segin cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracteri-
zado por el hecho de que dicha capa de pelicula ultrafina
18 y dicho revestimiento fotoconductor 12 estdn formados del

mismo material fotoconductor.
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8.--Se reivindica por'ﬁltimb como objeto sobre el que
ha de recaer la patente de invencidén que se solicita: UN ELE-
MENTO ELECTROFOTOGRAFICO.

Todo conforme gueda descrito y reivindicado en la pre-
sente memoria descriptiva que consta de veintiseis paginas me-

canografiadas y dibujos que se acompaiian.

Madrid, 19,febrero 1,975
BERNARDQ UNGRIA .
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