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- 2 - r ! 0,134,446 Description The invention relates to new
conpounds of the general formuLa | R oMaagg[err] 5 in which Rand R
i ndependently of one another are hydrogen, aLkyL with up to 4 C atons or
hal 0gengeethieib Béldrogenfor O Y and Y is alkyL or acyl with in each case up [
to 4 C atons Y0° or optionally substituted aryl with up to 10 C atons, an
t hei r usbieZsfindend batrif RewdhAelitiuRgenePAlgansinRen Formél€ga- tively operating
phot oresi st conpositions. Negative photoresists are at present used to a
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into alredresis {s fer Bestrahlung durch an der Oberflache des Substrats auftretende Reflexionserscheinungen
45 erhebllch vermindert. Durch unregelmaBige Streuung des eingestrahlten Lichts an der Substratoberfliche
dringt Streulicht in Bereiche der Resistschicht, die entsprechend dem Bildmuster der Negativvorlage keiner
.- Strahlung ausgesetzt sein soliten. Durch die auch in diesen Bereichen ausgeldste Vernetzung des
N Polymermaterials werden nach der Entwickiung Reliefstrukturen mit erhhter Linienbreite und verminderter
Kantenschéarfe erhalten. Feine und feinste Strukturen wie sie in der Mikroelektronik erzeugt werden sollen, sind

50 durch diese Effekte nur noch mit eingeschrinkter Wiedergabetreue erhaitlich.

Versuche zur Losung des geschilderten Problems sind bekannt.

So wird, z. B. in der japanischen Auslegeschrift Nr. 37662/76 vorgeschlagen, zur Verminderung dneser
nachteiligen Effekte den Fotoresistzusammensetzungen auf Basis von cyclisiertem  Gummi und
lichtempfindlichen Bisazido-Verbindungen strahlungsabsorbierende Farbstoffe, insbesondere 4-N,N-

55 Diethylaminoazobenzol zuzusetzen.

Die hier als Strahlungsabsorber genannten Verbindungen haben jedoch den Nachteil, daf sie bei
Temperaturen bis 100°C, wie sie wahrend des Vortrocknens zur Erzielung einer guten Haftfestigkeit der
Resistechicht auf dem Substrat erforderlich sind, stark zur Sublimation neigen. Dadurch verringert sich die
Konzentration dieser Substanzen in der Fotoresistschicht in solchem Ma daB unter diesen Bedingungen eine

80. hohe und reproduzierbare Auflosung nicht erreicht werden kann.
" Gleiches gilt fiir die Verbindungen der US-Patentschrift 4,287,289.

in der US-Patentschrift 4,268,603 werden Negativ-Fotoresistzusammensetzungen auf Basis von cyclisiertem .
Gummi und Bisazido-Verbindungen beschrieben, denen zur Vermeidung der geschilderten nachteiligen Effekte -
ein Gemisch aus strahlungsabsorbierenden und Fluoreszenzstrahiung emitierende Substanzen zugesetzt wird. .

65 Als Strahlungsabsorber sind hier Aminoazobenzol-Derivaten, unter anderem auch die Verbindung 4-N-Ethyi{-N-
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4N, N-Bis(2-ethoxyethyl)- aminoazobenzol . :
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45 Die Verbindungen der Formel | werden in einfacher Weise und nach bekannten Methoden durch Diazoltieren
von Anilin und Umsetzung der Diazoniumverbindung mit entsprechend N-substituierten Anilin-Derivaten
hergestelit. Die N-substituierten Anilin-Derivaten sind entweder im Handel! erhaltlich oder durch N-Substitution

.. von Anilin leicht herstellbar.

N~ Alle Verbindungen gem38 der aligemeinen Formel | absorbleren Strahlung im Wellenldngenbereich

§0 2wischen 350 und 450 nm und besitzen Absorptionsmaxima, inbesondere im Berieich zwischen 400 und 420 nm.
Aufgrund dieser Absorptionseigenschaften eignen sich diese Substanzen sehr gut als absorbierende Zusitze
fir Negativ-Fotoresists, um Streueffekte in Resistbeschichtungen auf stark reflektierenden Substraten bei der
Struktuirerung mit Ultraviolettlicht dieses Wellenldngenbereichts zu unterbinden.

Als Negativ- Fotores:stzusammensetzungen sind solche zu verstehen, die als wesenthche Komponemen

55 cyclisierten Gummi sowie als Fotovernetzer wirkende lichtempfindliche Bisazido-Verbindungen, geldst in
einem organischen Lésungsmittel, wie etwa Xylol, enthalten. Entsprechende Komponenten sind zur Geniige
bekannt und werden gemeinhin in Fotoresists nach dem Stand der Technik eingesetzt. Die mit der
Bezeichnung cyclisierter Gummi umschriebene Stoffklasse umfaft Polymermaterialien, wie cyclisiertes
Polyisopren, cyclisiertes Polyisobutylen, cyclisiertes Polybutadien und &hnliche. Bevorzugt sind

60 Polymermaterialien auf Basis von cyclisiertem Polyisopren.

Die als Fotovernetzer dieneden lichtempfindlichen Substanzen sind aromatische Bisazido-Verbindungen, wie
sie beispielsweise in den US-Patenschriften 2,852,379 und 2,940,853 sowie in der Deutschen Patentanmeldung
32 34 301 beschrieben sind. Die weitaus grote technische Bedeutung hat erlangt die Verbindung 2,6-Bis- [(a-
. azidophenyl) methylen]-4-methylcyclohexanon die deshalb besonders bevorzugt ist.
65 In Resistzusammensetzungen mit den genannten Hauptkomponenten sind die Verbindungen der Formel | in
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The ,he gggteﬁxarrpi e: phenyl, alkyl-substituted phenyl, such as
t ol y:l>4hm813ﬂllﬂiﬁ&iydthyl) ﬁaﬁa&md&wsnbs\mizqh R and R are hydrogen, Xis

hydrogem-NJN -Bis(R-acarcky&thyl)-amminedzblupoye! (Swbstbmx8). or phenoxy are preferably used

as radi ati on absorbers in negative photoresists. The foll ow ng conpounds

are“oparticul arly pre- 15 ferred:

4- N- et Ragh #:2- phenoxyet hyl ) - am noazobenzene .

4- N, N- bi S(Z et hoxyet hyl ) - am noazobehzene and

4- N, N- bi Bestimmond dux Batilimaki nsaﬂutmgazobenzene The corrpounds of the fornmula I
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Quarzscheibe beschichtet. .
' Mit 4-N-Ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-aminoazobenzol {Vergleichssubstanz 5) 1a8t sich keine vergleichbare
Resistformulierung herstellen, da nach Filtration der Resistldsung ca. 0,1 g Substanz ungeldst zuriickbleiben.
50 Als MaR fiir die Sublimationstendenz der in der Resistschicht enthaltenen Absorbersubstanzen dienen die
Extinktionswerte im jeweiligen Absorptionsmaximum (408-412 nm), gemessen nach unterschiedlicher
Trocknungsdauer bei erhohten Temperaturen und in prozentualen Vergleich gesetzt mit dem Ausgangswert.

60

65
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'* Nach Filtration der Resistldsung bleiben ca. 0,1 g
Substanz ungeldst zuriick; Feststoffausscheidungen
65 in der Schicht; unbrauchbar.




- 8 ’ 0, 134, 446 substances in an amount of 0.1 to 7, preferably
0.5 to 4, per cent by weight, based 13448 anount of cyclised rubber. In
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The f .| ciagarly mmmwﬂsFmomsugz@mmeﬁeameogmusI gas-s von cychsuertem Gummi und

4- N, Nc'tsp fztdét*no m% fwmwoamlbehzgemn emwt mng%erbmdungen der allgememen
S SR R e b
cycl d&ederﬁeaybﬁmaé@heeaﬁﬁ. ghthaeh ‘gﬁ 0g of xy ene and in each case 0.3

g of substance 1, 2, 3 or 4-N N-diet hyI am noazobenzene 9 -

030134, 446 (conparison substance 4) are added. Quartz discs are each coated
W t h';algemsngl uf hons t hus obtai ned. No conparabl e resist fornulation can be -
produced' PR 2% N et hyL- N-1 2- hydr oxyet hyL )-am noazobenzene (com 5 parison
subst@ner vBlragsstaackr about 0.1 g of undi ssol ved substance remains after

f §d t r at Vemveodunplven Y@bindingesmiertaligemeinBh€omet i ncti on val ues in the particul ar

absorp- tion maxim (408 - 412 nn), neasured after various drling tines at

el evated tenperatures and in prRr cent in ¢ 10__.parison with the starting .
val ue, serve as a neasfrg of th dﬁg& t eCHp3bHpa¥ subst ances
cgnhtained in the resist coating 1k E? §€ ét&ons

Extinction of the resist coating, containirg substance2] _

1 2 3 4 80 C, 30 mnutegs 100 % 100 % 100 %
95 % 80 .C, 150 mi nutes 100 % 100 % 100 % 75 % 100 C, 30

. de?
n}SHUt elgund R = unabﬂ%%ug@onelmger&vassergéff /ﬂlkyl %\q b{é’zu 4 C-Atomen oder Halogen,
X = Wasserstoff oder O-Y und
- Y = Alkyl oder Acyl mit jeweils bis zu 4 C-Atomen oder gegebenenfalls substituiertes Aryl mit bis zu 10 C-
_%Atomen
" bedeuten,
50 als strahlungsabsorbierende Substanzen in negatw arbeitenden Fotoresistzusammensetzungen.

2. Negativ arbeitende Fotoresistzusammensetzungen auf Basis von cyclisiertem Gummi und
lichtempfindlichen Bisazidoverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB darin Verbindungen der aligemeinen
Formel | nach Anspruch 1 als strahlungsabsorbierende Substanzen enthaiten sind.

_ 3. Fotoresistzusammensetzungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da darin dle Verbindungen
55  der Formel 1 nach Anspruch 1 in einem Anteil von 0,1 - 7 Gew.-9%, vorzugsweise 0,5 - 4 Gew.-%, bezogen auf
die Menge an cyclisiertem Gummi, enthalten sind. .
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20 100 C, 150 m nutes - 100 % .95 % 90 Zz 60 % 120 C, 30

m nut es 100 % 95 % 95 &134848 % 120 C, 150 m nutes 100

% Hatentanspriéhe %0 50 X Exanple 3: 25 Production of negative relief

i mages. Silicone wafers which have first been provided with a 0.2 Iimthi

al umi rfingdia (atcagssteptentH. BE. FR.EB.dB &l AteSEeach coated with a photosensitive

corrp05|t?’UH‘"S‘f"gF'i']d'ééﬁqF“l%{?éFTﬁ’eU of cyclised pol y| soprene, 90 g of xylen
4: 9 30 of 2, 6-bi s-C(4-azi dophenyl ) net hyl enel- 4- net hyl cycLohexa- none and

A) 0.3 g of substance 1 B) 0.3 g of substance 2, O 0.3 ¢

of substance 3, 35 D)q of SOpCRytCHgrXe 4 or E) 0.3
g of comzarlson subst a ce 5. @ﬂ N of the reS|st sol ution,
ab%,l 10 34, 446 un\ﬁ:% ¥HetOs¥ibst ance remains

sol i d dep03| ts in the coating; cannot bg¢, used. After drying (20 m nutes,
100 C), the resulting photosensitive coatlﬁgs (coating thickness 1 ur) are

5 exposed inmagew se through a resolution test mask of chrom um
DeveLop'm!#tt is effected by treatnent with a commercially avail abl e

deffel offbynedhmuneBhingig vonsisiaader Yearerstodh Mk¥sensi ti ve Resol vi ng Adhesi on

bis z omen oder IoPertL .
composi ;g QVasserstoff oder 0-PUNE 0 A _ 1.8 gm_ . good 6 -
2.1 Ji M= Alkyl 98&Acl mit jeweils bis zu 4 C-Atomen dét debbenentalls sGMd:ie?teﬁAﬁmnit bis zu 10 C-
noder a&tamepdrying at 85 C) 15 E good -

1120- bedeuten.) 134, 446 Patent C ai ns for the Oontractl n St a}_tmer\sﬂsig—t(,?rb,;glgdfl?

, | FrweNf_ung erbmdung me Ui @M’&mew
-Ehb¥ tw eltarl:ieeI torﬁ%éx lﬁzusam oq ﬁ ¢ 2Bekid vdnnqﬁﬂﬁﬁqgtnt lgemintfi  QRE

anot haemaﬁ.ﬁmhwdé.oeeﬁ.doa&kmtfun\gert taatupcrt @kdmﬁetatnema@aarhateagmméé deS alltistheingen
or 250 Yorreth n¥cli Anspiukly L alostrahlbygsabsottiferemiecinbhiarzasenthaied sindl C at ons or

opt;i onel fgtosassltsrmme@@*zwn n@gh Anspruck 3, 4@“@“%"%*@"9‘ daB d é"%Vefb'Oé%\sa'hds
of THEerrermsld "aﬂcﬁ feuen 1 in f;ﬂtﬂt 8 01 "Gt YorRiosmeiRs &?. bireunoPHPeRg o
subst AIfELop A" c's °Ue "v%"?'ke" §'Photor esi st conposi tions.

Negat i ve- wor Ki ng phot or esi st corrp03| tions based on cycli sed rubber and

phot osensi tive bisazido com pounds, characterised in that they contain
cor_rpo@ﬂWP'tﬁHbﬁ general fornmula | according to Claim1l as radiation-

absor ggz b tg& Phot or esi st conpositions according to daim

%e?ﬁ@éunéﬂ%rﬁe%éhéh foflferfOMPOUNds of the

3, 26C h
. R y
. CH,-CH,=X
, 3
40 o @N= -N\ i :
| o CH2-CH2 ~0-Y

in der
45 RundR = unabhangng voneinander Wasserstoff, Alkyl mit bis zu 4 C-Atomen oder Halogen,

X = Wasserstoff oder O-Y und

Y = Alkyl oder Acyl mit jeweils bis zu 4 C-Atomen oder gegebenenfalls substituiertes Aryl mit bis zu 10 C-

\_/ Atomen

bedeuten,

50 als strahlungsabsorbierende Substanzen in negativ arbeitenden Fotoreslstzusammensetzungen

2. Negativ arbeitende Fotoresistzusammensetzungen auf Basis von cyclisiertem Gummi und
lichtempfindlichen Bisazidoverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB darin Verbindungen der aligemeinen
Formel | nach Anspruch 1 als strahlungsabsorbierende Substanzen enthalten sind.

3. Fotoresistzusammensetzungen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daR darin die Verbindungen

55 der Formel 1 nach Anspruch 1 in einem Anteil von 0,1 - 7 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 - 4 Gew.-%, bezogen auf
' die Menge an cyclisiertem Gummi, enthalten sind.
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formla It aCcord%to claimlin a t of 0.1 - 7% by eight,
preferably 0.5 - 4% by wei ght, base on e anmount of cyclised rubber.

Patent C ains for the Contractlﬁg State AT 1. Use of conpounds of th
general formula I Rej£H2 - CH2- X cx~~2 CEl 2..0-y g -
which .R and R independently of Ei10)4 ut hyé og n, al kyL W|th u |
4 C atons or hal ogen, - 12 - 0, Yea 1!1@62901-% hydr ogen or

O&% and Y is alkyL or acyl with in each casg,up to 4 C atons or optional Ly
substl;“§h g aryL with up to 10 C atons, as ad| at i on-absorbi ng subst ances
i N negARl VR-indapdiidastyRIP Blednethbsdenstd Bt Sden! ye&-wor ki ng
photornMescﬂg’pg&idznm&dgased Sn g%lélseﬁﬂfﬁ%%umﬂc ' g’t%}’s'%%si tive

bires az | ‘d derwmalk ackiwiticinapchodess ypde d Ciatonisteabptiohally saumtuwdrarwempwuadc c@fomshe
gene ofnGPaPe g%tefoﬁha Igﬁgf '6°'(9“H| Irpcgordiag foy efpiny 1 mmdamhborhgg sulissihenoes.

3. "egat ° chayact er sed in
o SR e e 0 e
am)unhdnﬂfonﬁbélorbmi%hyndasght prefera y 0 5 - 0 by vvel ght

anount4. #hotesesist qpmomdybemordlng to(Clairh B dhaflattetisdd| id thht they cd.n'idiﬂ.ﬂhfbl:ompoundé.& the

0, 134;:4% b ac gb ranpmognt of 81 - 7oy @xsiaht: areferahly &} A% By EpightDiased—4a th&B.
| T. LI® °fo°f ounds of the general formula I c: -~CH x N=N>_N~~~2
Oy C2,x R |n which R and R independently of one another denote
hydrogen, al kyl with up to 4 C atons or hal ogen, X denotes hydrogen or OY
and Yleimsot es al kyI or acyl with In each case up to 4 C atons or optionally
subst | tlt_lj

Sd aryl o up to- 10 C atons. 2. Use of conpounds of the general
mj?{;{ Tls ‘gﬁ;ﬁﬁg‘ﬁ{ ﬁ’ge %{ng,[amm]m , radi ati on-absor bi ng substances in
n gatively opefating p71 oresi st conpositions. 3. Negatively operating

pho@ esi st conpositions based on cyclised rubber and photosensitive
bi sazi do conpounds, characterised in that they contain conpounds of the
general formula | according togclagim1 as di ati on-absor bi ng subst ances.
4%9 pPhot or esi st conpgsi tions accq, t‘P m c”q_h& ac’t"erl zed in that
"they contain the conpounds of th rmu gﬂa o.claimlin an
ramount of 0.1 - 7b by weight, preferably 0.5 - 46" %%m' t‘ based on the
amount of cyclised rubber. Cains (as prlﬁnt ed) for the Contracting State
A% 1. Use of conpounds of the general for R'-4 ~~~~CH
-CH2-O Y in which R and R independently of one another denote hydrogen,
-al kyl jivhignup to 4 C atons or hal ogen, X denotes hydrogen or O Y and
_ R and R’ independently of one another denote hydrogen, alkyl with up to 4 C atoms or halogen
40 X denotes hydrogen or O-Y and
Y denotes alkyl or acyl with in each case up to 4 C atoms or optionally substituted aryl with up to 10 C atoms,
according to claim 1 as radiation-absorbing substances in negatively operating photoresist compositions.
2. Negatively operating’ photoreslst compositions based on -cyclised rybber.and photosensitive bisazido
compounds, characterised in that they contain compounds of the general formula’l according to claim 1 as
‘4§ radiation-absorbing substances.
. 3. Photoresist compositions according to Claim 2, characterised in that they contain the compounds of the

formula I according to claim 1 in an amount of 0.1 - 786 by weight, preferably 0.5 - 406 by weight, based on the
ymount of cyclised rubber.
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Y denotes alkyl or.acyl with in each case up to 4 C atons or optionally ok
substituted aryl with up to 10 Catorﬁs134a6%ord|ngto claim1l as yd{
radi ation-absorbing substances in negatively operating photoresi st '
conmposi dansheguelld: Negati vel y operating -photoresist conpositions based on

. cyclisell eﬁ @bmésa-nen ‘E%s@ﬁ%ﬁ%‘f’%"ﬁ!‘éa& el d"autennh BrAiepene. diRgrarpecitylecepnteqant

that ti epresem eou roup Qe general formula I according to claim1
~as padig dmau reee%me?eam ERRLP JuSsu£4 aﬁﬂ@@éb&b&n@%u%ﬁ@ﬂn&l met 0
d al meaentﬁ‘éllarhé‘t&'fsﬂ{shﬁ@dodtéhahhaéquﬁ eMofmesdedatbohéle conpounds of the fornula |

accor dlmgutmsat;éradm tompeséndefwmole ginédiell selofdabrevendic 1 rnnefaer avs yub@taﬁces
4% by les E?&?@ﬂ'stﬂﬂ"%mcmﬁ'?"-’(ﬂe Rtryt@rqsmmp#ramfer' gatif 111 1 111111
11111 ?%zgsops d torqﬂsts pérant en nég a base de caoutchouc cyc |s f

:H' bus— zide, ractensee en ¢ les conti ennen en %ant b: ant
Ren JESTerkes dy oo biae @ﬁ.mpewer ol a Svekf
I T, LI 4N:om;ﬁEm ns d&@ﬁ&@ﬁﬁ&s GBloh Od FavkRII@A6IES, aeaciensﬁs en ce qu elles @H‘tﬂnnenﬂd?
- X N:Nomposes de formule | selon la reviiidicgtith- 1CHPpréportiaiade 0. 4J G@brb mldstepréﬁrence de 0534
r epr.eS@ AR eaids. enammnélmpféﬁdamquccmseje | "autre, |'bydrogene, un groups
II@I e contenant jusqu' a 4.atones de carbons ou un haI ogene. X reprosente
| " hydrogene ou |l e groupe O-Y et Y represente un radical alkyle ou acyle
cont erReRbndidntions® | usqu' a 4 atones de carbons ou un radical aryle
event uel | enent substltu6 contenant Jusqu a 10 atones de carbone. 2.-
Ut¥4|§at"" F?‘ Q&P‘J for nu enerale | selon la revendication 1, en
tant qu¥ Pﬁﬁﬁ‘é %?cﬁ"lf&'m"elg@g‘”?'ﬁ i ati ons dans des conpositions de
phot or esi sts operant en negatif. 3.- Conpositions de photoresists operant
en negatif, A base de caoutchouc cycl i se et de co ?.?;ngl?{: osensi bl es du

n n“tant quo

type bis-azide, ® r
subst ances absor bg I’adlﬁlt de fornul o gi nedal e |
gtoresists selon la

~ sel | a revendi ceN
- revendication 3, ca r| sees en ce \ 1. Joeg conposes de
foggrule | selon la revendication 1 en p{oportions de *0.1%a 7 4b on poi ds,
de preference de 0,5 a 4 4b en poids, pr rapport A la quantlte de
caout chouc cyclise. Revendications (as printed) pour |'Etat contractant AT

1.- Utlllsat|on de conposes de fornmnule generale l: R

lagyel . Y dens

%r eng '53'8 ;é:g tﬁf}‘gﬁﬂzcﬂ‘.}' élﬁ.g &aammerﬁtlupun F g{% geen? lH‘l geﬁ@llle con?enant
_groups Rlrdoyd semeowmomugaupaoﬁeatorres de car bono ou un haI ogense, X e

r epr eseMtreprésehtg din ogrticat alkyle be 2 e(mpt;ném ¥haun quujrpd ewoes de mbﬁrachuamlradmtakyrlvle
- ou 5‘2 ﬁventeﬂhmeﬁamst-eﬁ&wwan lu @@:s qn% car bons oy un ra dlt%2| e

t ueft %ﬁ‘%“fsn%?%? hfrien s Kﬂi%?gg‘ m'ff?’% e ‘ﬁ.@@’%%"

qUO S%‘ﬁ&ﬁ fos al) Bypk BRALid %§ra£t@ﬁ§e E; u!e generalel S
" phot or Rfon¥d revenpiRataRntl ef Banfi@@albstanc abs&ammsutdiaﬁaﬁs de pho oberi st operant on

ne at i f 3.- Gompdsitbes de phatwotésisiseon dy sévesdicativn decaandiséassenpéro twsien Toltiepsent ips

t yfe gogwass de formyled selen ip sevendiation bempropqriiens de 8.4 19i7¢ ge Reide 48 Prefiipnse de 0884 -

f or mul % eg@rids-  BPTJaRPoR A Ip auantité de Gaquphautavefise-1 on tant que subst ances

absorbent |es radiations. 3.- Conpositions de photoresists selon |la

revendi cation 2, caracterisoes en ce qu' eoles contiennent |es conposes de

fofbule | selon la revendication 1 en proportions de 0.1 a 7 0/ on poids,

de preference de 0.5 a 4 4b en poids, par rapport i |la quantito de
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