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The di Sa VRN h@%he ahr bek e ARSI ioh Qi kiSGBS biloleN IgbdanntOdbren Herstellung zudem nur
unter Verwendung des sehr teuren Katalysatars 4-Dimethylamino-pyridin méglich ist. Letzteres gilt auch flir
; die in der EP-A 0 147 596 genannten aliphatischen Ester von Naphthochinondiazidsulfons8uren, deren
Nt 40 Darstellung nur unter Verwendung von 4-Dimethylaminopyridin oder 4~(1-Pyrrolidino)pyridin mdglich ist.
Literaturbekannt ist generell die Labilitdt von Arylsulfonsdurealkylestern, die als Alkylierungsmittel
Verwendung finden, z.B. zur Herstellung von Ethern (vgl. Houben-Weyl, Methoden der Organischen
Chemie, Bd. IX, S. 674 ff., 4. Aufl. 1955; G. Thieme Verlag, Stuttgart).
Aufgabe der Erfindung ist es, neue, stabile 1,2-Naphthochinon-2-diazid-sulfonsiure-Derivate anzugeben,
45 die als photoaktive Komponenten lichtempfindlichen Gemischen bei Belichtung im mittleren UV-Bereich
{300 - 350 nm) eine bessere Lichtempfindlichkeit verleihen als es bisher bekannte Gemische aufweisen,
wobei diese Gemische bei Bslichtung im sichtbaren oder nahen UV-Bereich eine den derzeit verwendsten
Gemischen zumindest vergleichbare oder auch bessere Lichtempfindlichkeit besitzen. Darliber hinaus
sollten diese Derivate auch technisch einfach herstellbar sein.
50 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Bis-1,2-naphthochinon-2-diazid-sulfonséureamide von se-
kund&ren Diaminen, der allgemeinen Formel |,
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exp'osure in the md-UV has al ready been recognized, and attenpts to
overcone it were nmade in EP-A 0, 085, 761 correspondl ng to U S. Patent
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t e case of polynmdl ear conmpounds for the aromatic nenbers to be |inked
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be identi 88" or different and are k&ydro gen or substituted or unsubstituted
al kyl radi cHjugd Ry zusammen durch einen Cycloalkylrest mit 4 - 16 Kohlenstoffatomen gebildet werden
kdnnen, wobei bei mehrkernigen Verbindungen die Cycloaliphaten durch eine Kohlenstoff-

85 kette von 1 - 6 Kohlenstoffatomen verbunden sein k&nnen,
und
D1 und D2 gleich oder verschieden sind, und 1,2-Naphthochinon-2-diazid-4- bzw. 5-sulfonylreste
bedeuten.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgeméBen Bis-1,2-
= 40 naphthochinon-2-diazid-sulfonsiureamide als strahlungsempfindliche Komponenten in einem strahlungs-
empfindlichen Gemisch und hieraus hergestellies strahlungsempfindliches Kopiermaterial.
Die erfindungsgem&iBen Naphthochinondiazid-Verbindungen finden als strahlungsempfindliche Kompo-
nente in strahlungsempfindlichen Gemischen Verwendung, wobei als strahlungsempfindliche Komponente
4- bzw. 5-Sulfonyl-Derivate allsin oder im Gemisch oder 4,5-Mischsulfonyl-Derivate eingesetzt werden.
45 Besonders bevorzugt ist der Einsatz in einem Gemisch von 4- und 5-Sulfonyl-Derivaten. Derartige Gemi-
sche oder auch die 4/5-Mischsulfonamide zeigen im mittleren UV-Bereich (300 - 350 nm), in dem die
beiden Hg-Emissionslinien von 313 nm und 334 nm liegen, eine vorteilhafte und gleichférmige, hohe
Absorption.
Hergestellt werden die erfindungsgeméfen Verbindungen nach bekannten Verfahren durch Umsetzung
s0 von sekundéren Diaminen mit reaktiven Naphthochinondiazid-sulfonsiurederivaten, etwa dem Siurechlorid.
Woegen der hGheren Reaktivitéit der Amine gegenliber den Alkoholen kann die Herstellung kostenglinstiger
gestaltet werden, weil der Einsaiz teurer Katalysatoren vermieden wird. Als bevorzugte Verfahren kommen
die Umsetzungen in inerten L&sungsmittein, wie Ketonen oder chlorierten Kohlenwasserstoffen, in Gegegen-
wart von anorganischen oder organischen Basen, wie Natriumcarbonat oder tertiiren Aminen wie Triethyla-
56 min, in Betracht. Die erfindungsgeméBen Naphthochinondiazid-sulfonsiureamide kdnnen jedoch auch unter
den Bedingungen der Phasen-Transfer-Katalyse, z.B. im System MethylenchloridwiBrige L&sung von
Natriumcarbonat oder Tetraalkylammoniumhydroxid mit einem geeigneten Katalysator, wie Tetrabutylam-
moniumbromid, dargestellt werden. :



havi ng 1 or 2 carbon at ons, -4- or R and [err] together are forned by
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The naphiwhimqui none-di azi de conpounds according to the invention are used as
t he radi atR on- sens eihérvgsraiketigem eddr verzweigten, ggf. durch Hydroxyl substituierten Alkyl-, Cycloal-

o kyl- oder Aralkylrest mit 1 - 14 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstofikette durch Ether-

‘\/ sauerstoffatome unterbrochen sein kann,

30 Ry einen Alkylenrest mit 2 - 12 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette durch Ethersauer-
stoffatome unterbrochen ist, oder einen Arylendialkylrest mit 8 - 18 Kohlenstoffatomen,
wobei im Fall mehrkerniger Verbindungen die aromatischen Glieder durch eine Einfach-
bindung, durch -O-, -S-, -802-, -CO-, -CRzR3-, -N[C; -3-Alkyl] CO- oder Cz-5-Alkyl, das
durch Ethersauerstoffatome unterbrochen sein kann, verbunden sein k8nnen, und

35 Rz und Rs  gleich oder verschieden sein kdnnen und Wasserstoff oder ggf. substituierte Alkylreste mit
1 oder 2 Kohlenstoffatomen bedeuten,

oder
R und Ry zusammen durch einen Cycloalkylrest mit 4 - 16 Kohlenstoffatomen gebildet werden, wobei
W, bei mehrkernigen Verbindungen die Cycloaliphaten durch eine Kohlenstoffkette von 1 - 6
> 40 Kohlenstoffatomen verbunden sein kénnen
und
D1 und D2 gleich oder verschieden sind und 1,2-Naphthochinon-2-diazid-4- bzw. 5-sulfonylreste be-
deuten.
Bevorzugt sind Gemische, in denen
45 R einen geradkettigen oder verzweigten, ggf. mit Hydroxyl substituierten Alkyl- oder Cycloal-
kylrest mit 1 - 8, vorzugsweise mit 1 -4 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette durch
Ethersauerstoffatome unterbrochen sein kann, ader einen Aralkylrest mit 7 - 14 Kohlen-
stoffatomen,
Rj einen Alkylenrest mit 2 - 10 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstofikette durch 1 oder 2
50 Ethersauerstoffatome unterbrochen ist, oder einen Arylendialkyirest mit 8 - 14 Kohlenstoff-

atomen, wobei im Fall mehrkerniger Verbindungen die aromatischen Glieder durch sine
Einfachbindung, durch -O-, -8-, -S02-, -CO-, -CRz2R3-, N [C1-2-Alkyl] CO- oder Cz—s-
Alkyl, das durch Ethersauerstoﬁatome unterbrochen sein kann, verbunden sein kdnnen
und
55 Rz und Rs  gleich oder verschieden sind und Wasserstoff oder ggf. substituierte Alkylreste (z.B. mit
einem oder mehreren Fluoratomen substituiert) mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen bedeuten,
oder "
R und Ry zusammen durch einen Cycloalkylrest mit 4 - 16 Kohlenstoffatomen gebildet werden
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in ‘radiation-sensitive m xt ures - or 5-sulfonyl derivatives being used
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35 Ebenfalls als Bindemittel geeignet sind polymere Bindemittel mit seitenkettenstdndigen phenolischen
Hydroxylgruppen, wie zum Beispiel Vinylphenole oder die Ester und Amide von Acrylsiure und Methacryl-
sdure mit zum Beispiel Hydrochinon, Brenzkatechin, Resorcin, Pyrogallol oder Hydroxyphenyl-amin. Neben
den Homopolymeren kénnen auch Copolymere der genannten Monomeren untereinander oder auch mit

P anderen polymerisierbaren Monomeren, wie Styrol, Methacrylsduremethacrylat, Acrylsuremethacrylat, Bi-
(N 40 phenylol-methacrylat oder Biphenylolacrylat als Bindemittel in den erfindungsgeméBen Gemischen verwen-
det werden. Auch Mischungen der Polymerisate mit Novolaken sind einsetzbar. Die Art und Menge der
Bindemittel kann je nach Anwendungszweck verschieden sein, entspricht jedoch weitgehend den fiir

Novolak angegebenen Bereichen.
Zur Beschichtung eines geeigneten Schichttrégers flir die Herstellung des erfindungsgeméBen Kopier-

45 materials werden die Gemische im allgemeinen in einem Losungsmittel geidst. Die Wahl der L&sungsmittel
‘ist auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren, die Schichtdicke und die Trocknungsbedingungen abzu-
stimmen. Gesignete L8sungsmittel fiir das erfindungsgeméBe Gemisch sind Ketone, wie Methylethylketon
oder N-Methyl-pyrrolidon, Alkoholether wie Ethylenglykol-monoethylsther oder Propylenglykol-monosthyle-
ther, Alkoholether-acetate wie Ethylenglykol-monosethyletheracetat oder Propylenglykol-monosthylether-ace-

s0 tat, und Ester wie Butylacetat. Es kdnnen auch Gemische von Lisungsmitteln verwendet werden, die u.a.
auch Xylol enthalten k&nnen. Prinzipiell sind alle L&sungsmittel verwendbar, die mit den Schichtkomponen-
ten nicht irreversibel reagieren.

Die erfindungsgeméBen Gemische lassen sich in Kopiermaterialien wie Photoresists flir die Mikroelek-
tronik-Industrie verwenden. Als bevorzugte Schichtiriger kommen Silicium-Scheiben in Betracht, die auch

55 oberfléchlich oxidiert sein kdnnen. Die w#hrend der Ublichen mikroelektronischen Fertigungsprozesse
auftretenden Schichten, wie z.B. Siliciumnitrid, Polysilicium, Siliciumoxid, Polyimide oder Metalle wie
Aluminium und auch mit gesigneten Dotierungsmaterialion implantiertes Silicium sind als Schichtiréiger flr
die erfindungsgem&Ben Gemische ebenfalls geeignet. Auch Scheiben aus GaAs-Legierungen stellen gesig-

5



-7- The 1, 2- napht hoqui none- 2- di azi de-sul fonam des are thus obtained in good
to very good and frequently alnnéé qﬁﬁ%%%bztive yi el ds. The conpounds
according to the invention prepa & way are obtained in such a 5
purity that further purification is unnecessary before use in a

radi ati Oﬁkte'smhﬁré £ dBf Weltdrifin kIdn6n Bl 'ekndiunbsyeihide WRRiskné iR AedQspibtAertibthg

val ues dgsvhée oS WBISH bie hidRHuBRchoh SWYicRPEHBHVrvénturd HAdeY SAIS Séhithttr§ieP én0 the
cal cul at & h \Wiisn-Pihtten S B8 Eeirsd §edfgnetd QNRNRAndIugE 6rkafeh Habenllhd zur | HerbkaGHy W
repreci pbhiékplan godigrietdindainlBaraeml vents  or sol vent m xtures is advantageous.
The | nvent DRIBeadhRAtulgEdeR intfr Mikroalektdatk-Ritiiishid-UBIENAEH Schiciradeidridigtin BeKahdrWeg a
pol yner i dureheifsehisigiedni Alitefiess\Mond bnde® Schisiardgial iemiman \Jaibehr auain Besshithmgseobiiken

swel | abl wieiSprilbenLWaizen; Taléhen, naitdiscBreitsenlizdiisert, Bakeln oderdiuah GieBer-Antrag in Betracht.

1, 2- napht hBglishteionied Mitdilblighien dlichiqudlirp nobei alesisehdere rvoxtelihafty Belichismigsgeriten vervdndet

. 1, 2- naphwérden kuriensiaten pptigehaSystemesnur flo pltinisches ldchtidasiMiBUV-Pereictesivgichidssig siad. | east
one cehpouie M Eneickoln varwordeten | wiiBrig-glkalschen Légynpen; fie\gughcieinegp Mengen Netzmittpls 5
st r ai ght enghaanriSeneniantigtoanctis vomdddibestrrifenencefellsp denightemmindiichen Sehight, undpraergep| |

cycl oal k$A °"b’?°s'§Y°éIAR jid d?’ '%93 Whl ch ha 1 - 14 c rbon at ogrs and t he car bo

chai n of WRPYF u%taﬁn sg l Ilthogra
an al k%/ ? ﬁ;‘?”?a L&a % 298" g‘ﬁ" y P Q}Eé{f g(ﬁjm 1s za
whi ch’ u n. r ia en itf6, wi
raldiccal > § E & §IB| Son;'(yliln é é{%: SgSe | (fe SC ugg\cl%m '\gato %

p0| ynucl earZ ichtem mdlB Jr&’Jn g'%h anjﬂ: ﬁulﬂﬁg‘% If é&@lclllté-nkecj
by\.a S' n rﬁ’él:é«% |un£empfm ther K rﬁﬁJnt iftdi," und Wik |sh (obart! das
[err] ick ndé@d?g didl ﬁﬁdund @ém@ EimnfeX ¥ivader! §éiEhen Eijﬂl“‘ih(elabtrag8
and\«- ame S8 wie RN Vér@i@iensfabistdek § rﬁdemhr iAMEbligHeR ERWRKIGGRRNicRIt wurddS Atk DUiKSIEb-OT
UNSubst i fradl RAeighbtythan’ d6! Vernaerhy idh SchichRiicks. s IRABmMBHn@IRFen Sthich, die Burd die
[err] togebthgiingd Eosfichkditedbr bgthiont CaaeH a@mldkry lunefidhteten| StéIRY Iim CEnfwickled @rakraridD@s3
at ons, i Enthickiungsvprgangs Béréorderufenivird Ces erglbich @lirgdintiet béi gleidhgnBdhictadidken durdhge-
cycl oad i uhatEine Einbteliubgddr iStiiehttiicke/ erflgtaadutzb Wabltas peeighetdn FesBtotigehdliess at ons, 10
and [err] ®ieestrahidegsérnpdindlicheo r Gaische werdibn naghdFiliratios dufich 2Aufschleudern auf geeignete
nap ht hoqaqhn:bmigeg Wil BiligiureScheiben, aufgebracht.-Dis Eiptdliungyder Drehzahl der Beschichtungs-Schieu-
der erlaubt eine genaue Einstellung der Schichtdicke der Photolacke. Getrocknet wurden die Schichten 30

u Minuten bei 90 *C im Umluft-Trockenschrank. Nach dem TrocknungsprozeB8 betrugen die Schichtdicken

30 der zum Lichtempfindlichkeits-Vergleich verwendeten Photolacke 1,0 um.

Selbstverstindlich kdnnen mit den erfindungsgemiéBen Gemischen auch kisinere und gréBere Schicht-
dicken hergestelit werden, wobei je nach Verwendungszweck das Verhilinis der strahlungsempfindlichen
Komponente zum Bindemittel und der Gesamt-Feststoffgehalt angepaBt werden milssen, um optimale
lithographische Ergebnisse zu erhalten.

35 Die Lichtempfindlichkeiis-Vergleiche wurden durchgeflhrt bel Belichtung mit den herkmmlichen Wel-
lenléingen (365 - 436 nm) und in MID-UV-Bereich (300 - 350 nm). Belichtet wurde mit Kontakt-Belichtungs-
gerdten der Fa. Sliss GmbH und Co. Die Belichtungsleistung wurde gemessen mit einem Optical
Associates Model 205 UV Powermeter, das mit flir die Belichtungswellenlingen-Bereiche geeigneten

Sensoren ausgestatiot war. In den Belichtungsgeriiten waren Hg-Lampen und eine geeignete Optik zum
&m" 40 Abtrennen bestimmter Welleniéingen-Bersiche installiert. Die Photolacke belichtete man bei gleichbleibender
Belichtungsleistung unterschiedliche Zeiten lang und entwickelte anschlieBend in einem geeigneten Ent-
wickler, wobei die Entwicklungszeiten gleich lang waren. Geeignete Entwickler sind wéBrig-alkalische
LOsungen, die metfallionenfrei sind, aber auch Metall-lonen wie Natrium und/oder Kaliumionen enthalten
kénnen. Die Entwickler-L8sungen kdnnen gepuffert sein, zum Bsispiel mit Silikat-, Borat- oder Phosphat-

45 L&sungen oder geeigneten Mischungen von SalziGsungen, und auch geringe Mengen von Tensiden
enthalten.

Als MaB der Lichtempfindlichkeit wurde der Wert der Belichtungsenergiedichte verwendet, die notwen-
dig war, um wihrend des Entwicklungs-Vorganges 0,5 um der strahlungsempfindlichen Schicht abzuldsen.
Die Schichtdicken wurden mit den Schichtdicken-MeBgeréten Sloan Dektak | bzw. Dektak Il oder Rudoiph

s0 FTM gemessen.

Die erfindungsgemé&Ben sirahlungsempfindlichen Gemische zeigen unter den genannten Bedingungen
bei Belichtung im sichtbaren oder nahen UV-Bersich gegenliber den herk&mmlichen Photolacken eine
zumindest vergleichbare, meist bessere Lichtempfindlichkeit und bei Belichtung im MID-UV-Bereich eine
deutlich gesteigerte Lichtempfindlichkeit, die etwa um den Faktor 2 gréBer ist als die eines herkdmmlichen

55 Photolackes.

Im folgenden werden Beispiele der erfindungsgem&fen bzw. der in den erfindungsgem#Ben Gemischen
singesetzten Bis-1,2-naphthochinon-2-diazid-sulfonsdureamide und von den erfindungsgemé&Ben lichtemp-
findlichen Gemischen gebracht, wobei der Erfindungsgedanke jedoch nicht hierauf beschrénkt ist.



radicals. M xtures are preferred in which 15 is a straight-chain

r -branched, unsubstituted or hydr %bFM{rtUt ed al kyl or cycl oal kyl

radi cal which has 1 - 8, preferabl bon atons and the carbon chain
of which can. be interrupted by ether oxygen atons, or an aral kyl radical 20
havi ng 7 Be@ﬁ}ewatbpgpe@tme, [err] i s an al kyl ene radical which has 2 -

10 carbonatons and the carbon chain of which is inter- rupted by 1 or 2

et her oxygen agggRe 10r is an arylenedjal kyly radi cal having 8 - 14 carbon

25 atoms, it being possiblelin thHe case of poly- nuclear
conmpoungls for the aromatic rrenberth‘d"bE1 Fifmded by a single bond, by -0-,
-S-, [err] CO—tlerrl-z C phich car ted by

et her oxygen aft ong, and 30 err] can be |dent| cal or dilAdeggeent®/sppd are
hydrogen or undabptituthed or $ubstituted alfgyl radical s|d exanpl e
substituted by ong or nore flyorine atoms) having 1 or p ms, or R
and [€fr] togeths p—be ei"-- 5 02 di-cpH—5

having 1 - 16 [car atom; i _p035| ble in the cals f nficl ear
conpounds for Q A | o- aI i p1ait]anpg:qto be |inked by a cp rl‘];g'rg} wﬁ@%n of 1 -6
carbon atons, agd %g [err] arg H dentical or d|fferen|t : lf'rﬁe 1, 2-
napht hogui none 3i de- 4- £ 2’5 -5-sul fonyl radica) g '

radi at i on sensj i {étai xt ur es 1Cﬂ5FH’5ng to the inven- tidr Beks|MSti ngui shed

by a high lig SSb-diﬂutl vity ip <sl2hpractice, which is Enﬂ;r&il | Y, 5 iperi or
to the conventl enpdligystens i h-t(lonethsi bl e or near UV rigrlg®,65mdg,es |mar kedl y

bet¥er than thag J.fcﬂshe hi t heft YO0-TH $LERYS0-IcR, Lang - i 18\ amge | The
radi at izgpn- sensf ki gy xtures {q tm{:lﬁkgﬂic _t td],et Lh Yp A eg (y zi de
conpeunds accrg nguto 20 th QC}'B i oo @‘r’tﬁlmj\ﬁ ies to
hi gh-energy radrafidh, for exa én Be%l ej ' ilve good
| it hographic riesu ts Mor eovet, ver oad trasts vaI ds_are achl eved
with the radiafof-Wensitive S@ P@J fta-sensitiMijt §: 8 $ife |nmixture
is an e8sentigl 2p factor inp the duc Qn of m croe] gctronic cijrcuits
or conponents,|1abpyvigal | in the-(4p- EHzl-ne prods8jsig df7 wafers,
Wn_ere t he t hrdughput of the vmifers I det i ned by thej nqost i nme- ¢gonsum ng
p{ocess step. chidiical _pein i s the exposure ting.| h.q .4 e |30

t RFoughput in é\%ue %goqﬁlﬁréh&p)ar%i}? 407 Above all in the r?ash‘gf 4y
monochr®®natic |i'Pr pdi"at1'@n =X|$ AB~wi th shorter-wave engt &8 J*i c
light, this usflal Py eldlac By | -CHy-CHp-0-CHy~CHp-0-CHo-CHo- 11 8,201 8,3

15 |-CHy-CHy~CHy -CHy~CHg~0-CHo~CHo-0-CH y-CH,- 12| 9,20( 8,7

. 16 [-ty-thp-thy | -thy-(O)-1{O)-tha- 1] 8,25] 8,1
17 [-Chg-Chy-CHy -f“z-@-‘l@-wz- 21 8,25] 8,4
“ o 18 |-Ohy-thp=thy | -0y -(O)-0<O)-tha- 3| 8,25] 7,9

19 |-CH{CH4), -(CHa)yp- 1] 8.90] 9.0
20 |-CH(CH 3); -{CH3}qp~ 2{ 8,90} 9,3
. 21 |-CH({CHq), ~CHy-CHg-0-CHo-CHy-0~CHo~CHy- £1] 8,20] 9,2
22 [~CHI{CH3 ), ~CHy~CH,-0-CHy~CHy~0~CHa-LHo- 121 9,20( 8.6

1} 1,2-Naphthochingndiozid {2 )-5-sulfonyl

2) 1,2-Naphthochinondiazid (2 )-t&-sulfonyl

3} 1,2-Naphthochinondiazid (2 }-&-sulfonyl und
~5-sulfony!

50

55



unsati sf act ory cycle tines in t he past and hence to

t hr oughput of wafers,

producti on

proportion
t he wei ght

rate.

The' concentr at | 5 0 RE B

acid am des aecording to the invention in the radiation- 5
m xture can fluctuate within relatively wide limts.

p LN e

10 -

d an unaccept abl e,
apht hoqui none- di azi de-sul foni c

i nadequat e

sl ow

ain a polyneric,

sensitive
I n general, the
preferabl y betwpen 6% and 25% relative to

nt of the mxturée. The light-sensitive
m xtures according to the invention 18— Naikyo ¥orit

wat er -5i nsol ubl e resi nous bi nder which dissolves in the sol vents used for

the m xturefacqording to thefinvention and 1s al so sol @]ﬁ rgast
swel | abl e i fyadqueous gal kalis|{ The novol ak ggondensati on h( OH3e o [60€n in
many positiye 15 copyi ng. terials based on napht hodui Gb @zijdes have
al so proved partlcularly useful and advant ageous as an d|t|cn to|the
m xt ufes acgorgrmy—to-tie—m T J roqurTfore-qi azi de-
sul foni c ac|28 4AtHiHd3)Fhe nat gatity of the nguel K6esing can
differ 20 |{degending on the}appli ion. Novol ak propdr{ions|in taqtal
sol ids of bgfwde % and 96%4 reyicularly preferdbllys @2 |- h are
preferted. —zz)l'r E‘é@‘“ requi e@%@ﬁl tuch as adheS|or,9 % fa%gjso{
snnothness speci al absorptiion pr rtig tc., the lijght-sensiti\e
m xture 25 [25cgnCilllg)gont ai p~Ehye & ellljof substidpckdd§uti gs
wetting agepts,| adhesion pro ters d d Clher sui tjlapl e bijnderq are
pokyreric b ar th pheno- JLAURS in si hailn quch as,
for. eyanple ﬂ’\‘;l ﬁi‘%énl)l s or est2 es 2of acryli(i g??ﬁ gir?d 30
neﬁhacryllc aciyd mnth for e none pyr o-| _¢at ec
resorci nol , {&yr{obhiGiglz or hygr CHar addi ti{d 85th§-3
honnpolyner;, copolyners of he s s w th one japot hef or gl so with
ot her pol yngrg [L ;ﬁcﬁ(m) me as styrene met hacr|ylli g, 5841 8,535
nethaé&ylate, ate or biphenyl ol ny g can
al so be useffad” E gyéﬁﬁ%?t i%bres according to t Hé |%3§dt#§%
M xtures of |thd pol yners with nov S c al so be used. [The naturd and
quantl ty of [3hg-Bid8i{ i Tign i+ EHe h’tﬂnﬂrthe apdnif chiS74n§. bt 5
gel¥'cor espgonds to the r nges en novol ak. Fqr |[coatijng alsuitable
suppo for|4.hd_preparation of erlal acdel dy He
i nvention, ﬁe m xﬁﬁégﬁgﬂe le in a sg? e’n'{§§7 Tg‘eééel ection
of the solventqg nust be matc ..nded coat i ng rocegs, the
| ayer thi ckpilsq—E&t {Che) gprGiliy , BGl 1abl e sol|¥4 anﬁ.§9 ob.% He
m xt uge accprdilng to the inv T e ka-ones such ag fret hyl} et hyl
ketone, or g3 |-chy=(CH7)5-CH3 Chq- 2| 6,99] 6,9
o 34 Ly —CHa_ 1111,64]11,6
s a0 35 “SCHy—CHy— 2[11,84[11,4
36 e CHy—CHy N y CHy—CHy ~ 119,50 .
~ /CH {CHy)3-CH -
37 CHy—CH9 CHy—CHy 219,50 | 9,4
45
1) 1,2-Naphthochinondiazid {2 }-5-~sulfonyl
2) 1,2-Naphthochinondiazid {2 )~&4~sulfonyl
3} 1,2-Naphthochinondiazid {2 }-4~sulfony! und
50 -5-sulfonyl
55



met hyl piyr rolidone,

or

et hyl ene gl ycol

et her -

acet at.e,
al so be used, which can,

propyl ene gl ycol

sol vent s canTnb& e

| ayer conpo

al cohol ethers such as ethyl ene gl ycol nonoethyl ether
nonoet hyl eth Fn%ﬁs gllcohol et her-acetates such as
nonoet hyl et her-acCetate 8? propyl ene gl ycol nonoet hyl
and esters such as butyl acetate. M xtures of solvents can
inter alia, also contain xylene. In principle, all
&?Qrts%t\mﬁ h do not Urrevedm bly react wth the
according tjo the jnvention can be used in

L,

copying materials such as photoresists o +Re—N &po-
The praferred supports are silicon 25

waf er s,

el ectronics

i hdustry.

whi ch can al so have been

superficial Iyers Wi charise durrng tn g Yentl i
m cro- el ect i C fabﬁlcatlon processes SUﬁF as, for exanpgl ““E?IJ
nitride, pol | i con, "siliconjoxide, polyi Hes or netal sg% #%ewurinum
and al so sil i W th swtable dopi ng mat dr ijalPe’ arge!-
i kew $& suit-able-—as—suppc S $ —a6-6-odi-rg—f-4—thRe—f-raventi on.
Wafers of G .Ions aI resent SU|tabIgH orts. rgoyer| gt ige
m xtures ac¢ordi ng to the |nv£n{603 ap gﬁ E\the procuct?o of
printed cir¢uit| board t he 35 Eb convent nal qr rs pyr pose
bei ng _used|3%urther po 2bW§gsupports are aChmﬂmqnlplat J ﬂhsih Hade
undergéﬁe sti t apl e pretreatnent and are sui le for the - 12| -
production ¢f, prigntl Ag . WRRQr ts coengyona gl the
mcro- el ect M)n @ékiﬂ Hf?t r Calzl’l (@ "3 heBknown i 24)?3 yai‘s
mMLpIer-coaiing. However , coa ing-te s rayi ng, rol{l er
appl i cgpi on)LHi pmisite0- l‘.}'&z&&ﬂ&- | ©LH et {del dn8By| dad i{ng
can_al so belusef Por t hese and ot her | i ghf sour|ces
are used for ' and, exposg e Al 3y, Re used ist arf|CLIar
advant age, 1 oB@Z 2 syst gﬁkerneabl n actlnic
light in thg range. The aqueo al kaj+ne sol utions whlch are uded
for dewel opilgy 'c' BigR- 4l sCH -Fn' -Gyeunt s of2 pefi2i ha? dggnt ,
renove those¢ ar e l'ight-sens ve 1 | ayer whi ch [have peen dtruck
by light and th a positiv t ori gi ngj|. ge
radi ati on-sg hSi} mﬁﬁ 6’&5 | m@r&ge@ G@ tion _r7e-{ rgfﬁe'raa |y
used in |'ithogrppntc processeg for the productiion of integrjated Eircuijts or
of discfete}20 el ectrical conponents. They are used herf las a pasking
material fon vafious process steps such as, for exanple, ptichingjof the
support, inglanfation of ions ¥nto the support or depositjgn of fmaterifals
on the suppgert.| For a conpagi 4dh the light sensitivitigeg, the|lphotg- 25
resist formjylat|on, i Ikﬁa ght ratio of radiation- sensitive congonent
to blnd%r and | he deb%lo:: e -
' 0
S0 I
K - N2
. - Jos
|
502
|
® 1) 1,2-Naphthochinondiazid (2 }-5-sulfony!
2) 1,2-Naphthochinondiazid (2 )-L-sulfonyl
3} 1,2-Naphthochinondiazid (2 )-4-sulfonyl und
50 -5-sultonyl
Beispiel 45

55

21,24 Gewichtstesil
0,88 Gewichtsteil

Eine Silicium-Scheibe wird mit einer Beschichtungslésung, bestehend aus
Kresol-Formaldehyd-Novolak (Schmelzbereich 106 °C -115 °C nach DIN 53181),
Verbindung 21,



sel ected such that, during the devel oping step, the m xtures according to
the invention al ways had approxiépgaéf% %pe same loss in the dark as the
conparison resist 30 which was dev %se in the devel oper usual for the
latter. The l.oss in the dark describes the reduction in |ayer thickness of
a | i ght - sgashivichRie 2Y EVerbinbiling B4 bt caused by the in nost cases slight

sol ubi | i't y7,6f adwithistely € PropylerighRol-AiSnorlethipethersistat, Ng t he devel oping step even in
- 13 - tshiffoutidiBosBichRe sdlfdefsich daR d6r Mpdkries @ine \Salichidick@ysh @M abgibtoDib Saltictt he
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were 5 deafytvicihwhgéppoze iakidabn 2 kSmepJstingch Bslichiungisn MIDHY\CRaneighaime30s% gpripger und

whi r | er -necraBslipljung Aj 885438 M wh 26 [Ye gerineerceisotie flistainen Gerk&pmiichan Rhotelark, B0tami r | er
per ni t s Eaergiedicttee Eirdfihntiches Figelnis witseerhaiigm pwepm ma fne gigeh Mischimo difoVesbisling 25 - The
| ayers \urck \erbindungf & und3 dienYerhindarg 4 dge‘[bél?rpipdqna Baergqizt DAY aeﬂaﬁg@ dedmplicha g 10
cabi nwt .Phpiplecks begitrb ingeingr 34 %jgncidews ainee P@g@}e" (effagipghen; Sbsorplignskopijgienten”von

phot or e} Sein Fesistpffartel bestplit apg gjpam KiegAhEMRIdeygNUGIRK W 2ogigNSIRD, REPTINQFNPRY (] |

Of cour <E27idiBsdIeNand hi gher |ayer thicknesses can al so be produced with the
m xt ures ac,clogdi ng to the invention, 15 and the ratio of

radi at i GF-B8ASi ti ve conponent to the binder and the total solids content

must  Fhen Eﬁeel "ﬂm-gc(i{ei i . br thaﬁucégﬁ%ﬁggaés'teﬂ&dahg order to obtain the

best |ithggbag i&\ts{eﬁsﬁ j%ol-F idotydNovo inbi¥efeleh G SITRAL { B20RSHaMIEDIR 58R%Y, | ed
out by 20730 RERAGE WinvbRinkdhg 180NVeNt i onal wavel engths (365 - 436 nn) and
i nthe m 3%.}%&% (3Qﬂrbn‘nd:%hg%:0ﬁ9- Cont act exposure apparatus from Messrs.

[ err] ,GrbH, ichRi  USRipylengiiRolhoRsifatiyRthbraset, was measured by an Opti cal
Assgci at RfedbrdsdchiciiR, soalanaiabiedent Trodkhéhvinsesshittitdidke slonid,d fom Seibs MiesBeliEhtung

sui t abl esrfbigt wib WEBeRSBOSLIbIE Eniicaing vt im 6,478 @eyppufibitor NaOR SurchyelfUiat. Disi Enarigledich-

opti cal tsydd Rofwdnaip isk a0, B iuimndpr ScHicht duréhaden Envickibrezsrodes plidsge gu Winnen, iishrach| | ed
in the ecbgliemuig ém BYIPUV-Béreich uni BE%[Dediger wdingthBolighiuag bei B6Ps-eA36 am umdid b geringer
exposes ealdiewllr ofer hatktinfeicieen tPhotblackdsiehecBefshieln5iieitig GpasgiedichteaBhnlichy Exgebniseh| o
devel opewerden herhattery edeppimey dip raerenpie  Kambingtiop rer Varbindyngery i undy 2S5t ¢rpata durch
devel opesntsprachendec@rsitehe darigibinfengenB/ali 1HHT ofleri 28RS ades aych durch fie Yatblapungghd )t
can al solBcdenaTi Pabaidenr dey Feristofigrhplt des Besstirtinpsidypasp unlerschiodlich 7i%- GIp=ntiqrer
davel opeorsglitdl muddam iewpiliose CenysahapgapaBt Py anple with 35  silicate,
borat& or Ehosphat e solutions or suitable mxtures of salt solutions,
and theyB So contain - 14 - small anounts of surfactants. The

ggﬁ';u,[ e of E%-I?]g% S—% %I]gg lm\llcli ;[nx fiHeSr%gch}%aur;[gggqu&lb%'s?ehgrid &Qe exposure energy
Y WHEED Gl disiC © SesbiFolmididehyd-Novolak (Schmelzbereich 122 *C - 132 *C nach DIN 53181),
35 2,33 Goewichisteil Verbindung 6 und
79,00 Gewichtsteil Propylenglykol-monomethyletheracetat,

schisuderbeschichtet, so daB sich nach dem Trocknen eine Schichtdicke von 1,0 um ergibt. Die Belichtung
erfolgt wie in Beispiel 456 angegeben. Die Entwicklung wird in 0,484 n gepufferter NaOH durchgefiihrt. Nach
. Belichtung im MID-UV-Bereich ist die notwendige Energiedichte, um 0,5 um der Schicht durch den
v 40 EntwicklungsprozeB abldsen zu k&nnen, um 45 % geringer und nach Belichtung bei 365 - 436 nm um 25 %
geringer als die fUr einen herk&mmlichen Photolack (sishe Beispiel 45) ndtige Energiedichte. Verbindung 6
kann ersetzt werden durch die Verbindungen 5, 16, 17, 21, 22, 25 oder 26, wobei wiederum die Entwickler-

Normalitéten angepaBt werden miissen.

45 Beispiel 48

Eine Silicium-Scheibe wird mit einer Beschichtungsl&sung, bestehend aus
13,9 Gewichtsteil Polybrenzkatechin-monomethacrylat, '
2,8 Gewichtsteil Verbindung 42 und
50 83,3 Gewichtsteil Propylenglykol-monomethyletheracetat
schleuderbeschichtet, so daB sich nach dem Trocknen eine Schichtdicke von 1,0 um ergibt. Die erhaltene
Schicht zeichnet sich nach Belichtung durch gute L8slichkeit in 0,36 n NaOH aus, bei niedriger L8slichkeit
in den unbelichteten Schichtbereichen. Verbindung 42 kann u.a. ersetzt werden durch die Verbindungen 5,
13, 19, 20, 23, 32 oder 40 oder auch durch Mischungen von Naphthochinon-4- und 5-sulfonyl-Derivaten, wie
55 zum Beispisl 28/29, wobei die Entwickler-Normalitéiten angepaBt werden miissen.
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di ssolving away 0.5 [err] of the radiation-sensitive layer 5 during the
devel opi ng step. The | ayer thicknga%ﬁ§ wﬁé§1neasured by the | ayer thickness
measuring i nstrunments Sl oan Dekta r tak Il or Rudol ph FTM Under the
above conditi,ons, the radiation-sensitive m xtures according to the

i nvent i onpgidiginge ON exposure in 10 the visible or near W range, a |ight
sensitiviTy which is at |east conparable with the conventional photoresists
and i n nost AgR&iRn dekirdiRischailferatitere ¥rjlioanddisierion Alureniuii-Sehidviriigen gied el Baschich-

mar kedl y {ungiedgasbsthegibussensi tivity which is about twice that of a
convents on&deoveichisteisi St KresbBFormdidehyrleegakaBchimatzbersich 106 °C - 115 °C nach DIN 53181),

bi s- 1, 2- napiasiGegichtsieine- Vethiraiangdd-usdil f oni ¢ aci d am des according to the

i nventi on .44 Seviclitsieilt hesines xBsungsmitialgernisehnapstEthyiehalykplrmaserthyisthompriat Gutwaser
light- sensitive m xtur et uad ¥goldmn Ggw-tVorhénis vom9ditt i on are given bel ow, but

t he i nvenaufgsbraghbrroaiph sighsnapfpdeny BragkpancainsSphichigenisht von R3¢ gim? ESGE’MN aghdem; Trockpen

see Tal¢ ewid die besphighiglp @ru_pkql@p ternpiagr \pesitive glﬁ@jptowr!age, die 13 gleiche Dichtestreifen von
[err] 1 [ 1% pis 1,95 aufwelst mit einer 5 kW-Mefall aloggnl a_[rfe,im ZAbgar[de\[pP ]120 cm 10 Sekunden lang

2 11,61 lejeliet und it pinqm Emwiokler sosohond s 11 054 10, 6 4 [err]
Natnummetasmkat-stO 1 9,65 9,56 [err]

3
> 1965 X g‘?ag |- Nathumicie c}go%ﬂ%ss%ﬁ&%}?; 210, 01 9, 8 9 [err]-

atriumdi ydr ph
3 10, &4 1091 oﬁa"i,cmjef; f,'mser i‘ [err]" 2 8. 90

8,7 12 [g é‘ |cke wobej die é)ellchte n Schichtbefdiche)Shifert wétdeh SmarEdrhdit ein Druckbild
2 8, 90 i 4 Keilstufe Eu?éi lich Erée eri‘kl@FnEx] wertn in %er?dananntgn Rzzeﬂtﬁr
[&cr] dle Ve |nd|§'lg durcﬁdnl VérBindiRbdnl5, 7, 10, 14, 23 oder 2 odBr diRch Gefhisehelvdn 1618, 1617

3 8, 250 oder 2839 (jewlofty 6,48 Gewichtsteil von einer der beiden strahlungbemphicdlidhen Kopatiantprf) lefspizt
2 8,90 Qira.3 21ferr] 1 9,20 9,222 [err] 2 9,20 8,6 1)

1, 2- napht hoqui none- 2- di azi de- 5-sul fonyl 2)

1, 2- napht Beigpidi B®Ne- 2- di azi de- 4- sul fonyl 3)

1, 2- napht hoqui none- 2- di azi de- 4-sul fonyl and 5 -5-sul fonyl
25 Eine L&sung von . . S
3,9 Gewichtsteil der Verbindung 40 oder 42,
19,5 Gewichtsteil Kresol-Formaldehyd-Novolak (Schmelzbereich 106 *C - 115 *C nach DIN 53181),
. 6,5 Gewichtsteil Polyvinylmethylether (mit einem K-Wert von 45 - 55),
N 0,4 Gewichtsteil des Farbstoffes Sudanblau 1l (C.l. Solvent Blue 35)
30 in

49,7 Gewichtsteil Propylenglykclmonoethyletheracetat,
10,0 Gewichtsteil Propylenglykolmonoethylether und
10,0 Gewichtsteil Butylacetat
ergibt einen Kopierlack, der sich flir die Fertigung von Leiterplatten gut eignet. Der Kopierfack kann u.a.
35 durch Walzen-Antrag auf Kupferplatten oder andere flir die Leiterplatten-Fertigung geeignete Substrate
aufgebracht werden.

Patentanspriiche

St a0 1. Bis-1,2-naphthochinon-2-diazid-sulfonsiureamide von sekundéren Diaminen der allgemeinen Formel I,

Dy - . D2

R— N—— Ry———N—"R I

worin
s0 R einen geradkettigen oder verzweigten, ggf. durch Hydroxyl substituierten Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 - 14 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette
durch Ethersauerstoffatome unterbrochen sein kann,
Ri einen Alkylenrest mit 2 - 12 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette durch Ether-
sauerstoffatome unterbrochen ist, oder einen Arylendialkylrest mit 8 - 18 Kohlenstoff-
55 atomen, wobei im Fall mehrkerniger Verbindungen die aromatischen Glieder durch
eine Einfachbindung, durch -O-, -8-, -80z-, -CO-, ~-CRzR3-, -N [C1-3-Alkyl}-CO- oder
C2-5-Alkyl, das durch Ethersauerstoffatome unterbrochen sein kann, verbunden sein
kdnnen, und
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16 - Table 1 (conti nuation) [err] ana

R 23 S
s da T AR e e
2 8, 56’3?:&%—"—6}@&”] C1-7.97 é 08’356[e?"r]5 29 lLerrl 2 7.97 7,9

izlg.eng 1 Av.g é.emeﬁ ’e%%roly%scﬁ a%%eraur{te%rtfnh anoTsxerth Aﬁm%:u%n-Scﬁlcl%tré)g%r wird eine Beschich-
]tun%sl stehend aus 2 11,64
11.4 365,  7g0 Gewucrﬁ&éu Kresol-Formafdenyd- Novo?akfis&m%lﬁﬂere?ci 106 *C - 115 *C nabPOIN53181),
29,50 " 9. 4 o4 heicriadtdPNVaRMHAONEn - dI azi de-5-sul fonyl ~2)
1, 2- napht hog“@@&ﬁc’h&feﬁ' a%in@@tif’suﬁd:‘nftt&ﬁ%ﬁ'uscﬁés abis Ethylenglykol-monosthyletheracstat, Butylace-
-‘napht hoqui none- 2- di azi dqa$nd¥idi A Ebw. 85 His von 9:1:1, - 5-sul fonyl -
17 - Tabl eyihetrsdt) b BabdichPBoh dém Trockned e[n@cﬁu]:htg%m&htyﬁh 2,34 §fn2 Bigibt. Nach dem Trocknen
[err] 3% wird die bésBhiéhkete Druckpikitd unt&tSsiner Positibendalbtonvorlage, die {3egididhe Dichtestreiféh @n, 95
8, 9 40 (,1®'uid 1,95 aufweist, it eifler 5 kW-Mefalivalbgenidjaenips m Abstand von 120 cm 10 Sgkuzige@3ang
7,9 42 befichtet iind mit einem Entwicklr, Bestéhand aug’, 1 43. [err] 2712 7, 0
44 [ err] 5,3 Gewichtsteil Natriumphefésili@t « 982Q, 3 0 2) [er]r 1)
1, 2- napht ho@4i Gesichistgil di aBrinetduriphgsphdt orig H2Q,)
1, 2- napht ho@di Gewivhisteil di adtilerdihydsedehpiinsphat Yyasserfrei) und
1; 2- napht ho@u.D Gewiehtsteidi aWpsser- 4- sul fonyl and 5 -5-sul fon
- 18 - Exahiinute Ashg Antyickalt webel e é?"chtstewvﬁ?hfch@?@'e'l?aﬁngﬂnwef%" Mo pahat 9 %’Wkél"u on
conposed onit steiler Gradation und 4 Keilstufen. Ein Zhnliches Ergebnis erhdlt man, wenn in der genann ezeptur
. die Verbindung 21 durch die Verbindungen 5, 7, 10, 14, 23 oder 30 oder durch Gemische von 14/15, 16/17
20 oder 28/29 (jewsils 0,48 Gewichtsteil von einer der belden strahlungsempfindlichen Komponenten) ersetzt
wird.

Beispiel 50

25 Eine L&sung von
3.9 Gewichtsteil der Verbindung 40 oder 42,
19,5 Gewichtsteil Kresol-Formaldehyd-Novolak (Schmelzbereich 106 °C - 115 *C nach DIN 53181),

6,5 Gewichtsteil Polyvinylmethylether (mit einem K-Wert von 45 - 55),
0.4 Gewichtsteil des Farbstoffes Sudanblau Il (C.I. Solvent Blue 35)
30 in

49,7 Gewichisteil Propylenglykolmonosthyletheracetat,
10,0 Gewichtsteil Propylenglykolmonosthylether und
10,0 Gewichtsteil Butylacetat
ergibt einen Kopierlack, der sich flir die Fertigung von Leiterplatten gut eignet. Der Kopierlack kann u.a.
35 durch Walzen-Antrag auf Kupferplatten oder andere flir die Leiterplatten-Fertigung geeignete Substrate
_ aufgebracht werden.

Patentanspriiche

40 1. Bis-1,2-naphthochinon-2-diazid-sulfonsiureamide von sekundéren Diaminen der allgemeinen Formel |,

Dy . ) Dy

Re—— N —— Rj——— N——R I

worin
50 R ’ einen geradkettigen oder verzweigten, ggf. durch Hydroxyl substituierten Alkyl-,
Cycloalkyl- oder Aralkyl-Rest mit 1 - 14 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette
durch Ethersausrstoffatome unterbrochen sein kann,
Ry ) einen Alkylenrest mit 2 - 12 Kohlenstoffatomen, dessen Kohlenstoffkette durch Ether-
sauerstoffatome unterbrochen ist, oder einen Arylendialkylrest mit 8 - 18 Kohlenstoff-
55 atomen, wobei im Fall mehrkerniger Verbindungen die aromatischen Glieder durch
eine Einfachbindung, durch -O-, -S-, -S§02-, -CO-, -CRzRa-, -N [C; —3-Alkyl]-CO- oder
Ca-s-Alkyl, das durch Ethersauerstoffatome unterbrochen sein kann, verbunden sein
kdnnen, und
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-

5 21.24 parts by weight of a cresol/fornmal dehyde no-, '
(melting range [err] accordi NOed § g%ﬁﬁ&) 0. 88 part by mn ""!)’I""l,l”",
compound 21, 10 0. 88 part y Wwel ght of compound 24 arid 77.0

by wei ght of .propyl ene gl ycol m)no- met hyl ether-acetate such that a Iayer

t hi ckness ofp,n@R] er fibick Sdek drsehidden @bin knnen GHidyWagerstdf 8ddr gifesubbtituichs PRGIRA  at
constant exposure po¥emitf1derd Kohehstftbtomén biditenpf tine and then devel oped in
0. 530 N bugdeer ed NaOH. The energy density necessary to enable 0.5 [err] of
the | ayer t Rt Rii S0savirdn alwaly eibgn Cyealkidres Imdipt NP Kohwosaftatomsn §déblet wovden, af t er
expossre in the 20 wolwidelunbhriamipen Merbindb§én| dien@ycloaliphaen dxgbeinarikehlerstofi®Be 436

nm than the energy demSi-ﬁonfﬂ@sfqﬁatoe@nimbunaemin\km* onal photoresist. A

simlar rest is obtai ned when conpound 21 in the above m xture is

repl aced by Romg8undgsicader wpreahiodemginsiimg 12Napishackipanzzedisgidtdy besy fisuiendrede The

said 25 convent i ona?dela‘ﬁ’bt or esi st has in a 31%solution, a relative
decadi®c absorption coefficient of 0.74. Its solids fraction is compo ??
a cresol%f Berlamg Efémﬂ3\?81"3?“"&’??3“’%%??"!%‘(??ée'ﬂ’a‘fﬁﬁ‘?"h'?iﬂfﬂ“?ﬁ'o‘f?é a'fﬂeﬁﬁ'l‘?i‘e me
deri vati vegt’%éﬂs&ﬂ’\ﬁ & W eﬂ%er?loél con, fer W‘”y rox ' su h.a,
coating sol ution co %’laa?f gt lt) senk%(ohl

cresol /fornmal dehyde ({15 o swe'se m' eg c
531815 5 fie e%(ém o !%{ corrpoun %E ka@ %F pgérﬁ'?g&@ wei ght

of conpound g5 and 7 'rn Riiknfest Y2 w@mns&hataﬁ&. YibRBEKdhloNsisHerdIEn 1 8BRSy Y|
ether-acetate such t Iﬁaéth&‘sahﬁ'ﬁa‘fatom' lﬁlkepd?o%ﬁerpfst Jod LlﬁénrlryIBMIFe'it Altteer 140
diyrng.  Exposure i kofiéHstoftistheR Wobeidf Fall H\ehr@ﬁﬂd@'\l&bmd’cﬁgendﬁlﬁbrﬁﬂimgﬁ Glies

ef fecgged in 0.478 N lagf dufth@he Hichbinbitkey, BREN @, 66150, 1 YCRECRRS-AN/[C 3-agabl e
0.8 ferr] of the |aygo- beerls -HArs sy @ cla\myrsh&rsfoh&orﬁh?\!r&érﬁrmrﬂlg s@ifi GAAS%ori S
50% | ower after exposuvden seih Ksheeniingl- UV range and 30% | ower after 15
exposure at RGmd436 miwich bden vérsohiedencsoin \konhen and Wasserstoff oded gdf osubsiituipdeedabin onal
phot or esi st (see Exalmdrenelifee. fludsubstituiarie Alkglreiste snitdlr aerdhitchlenstaffatpmnernbedétens ai d
conbi mat i ondedf conpounds 17 and 25 is replaced by correspondi ng m xtures of
conpounds 30R81d Ri1 6/ 2Famspenz9rch @inery Cyploakrliepiatindis 16 Kohiegstgitgtomen getjiget weiden,
solids content of t hwobeidwt mehskestigen Vpigindungenndie Fesipalipypign durchypinafohigastaftkafte of

t he devel oper nust b@naddpikeriengtofiatomenverguden i kapnedi xt ure. Exanpl e 47 A

sHAcon waled is whirler- coated_vvlthacoatlnﬁt glut qn d2 GO
Dy und D2 gleich oder verschieden sind und 1,2-Naphthochinon-2-diazid-4- bzw. 5-su onylreste

bedeuten.

3. Verwendung der Bis-1,2-naphthochinon-2-diazid-sulfonsdureamide nach Anspruch 1 als strahlungsemp-
findliche Komponenten in einem strahlungsempfindlichen Gemisch.
35
4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als strahlungsempfindliche Komponente 4-
bzw. 5-Sulfonyl-Derivate allein oder im Gemisch oder 4,5-Mischsulfonyl-Derivate eingesetzt werden.

. 6. Verwendung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als strahlungsempfindliche Komponente
Mo 40 ein Gemisch von 4- und 5-Sulfonyl-Derivaten eingesetzt wird.

6. Strahlungsempfindliches Gemisch, enthaltend ein polymeres wasserunidsliches, in wéBrig-alkalischer
L8sung lsliches oder qusllbares harzartiges Bindemiitel und ein 1,2-Naphthochinon-2-diazid-sulfon-
siurederivat dadurch gekennzeichnet, daB es als 1,2-Naphthochinon-2-diazid-sulfons&urederivat minde-

45 stens eine Verbindung nach Anspruch 1 enthéit.

7. Gemisch nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es als 1,2- Naphthochinon-2-diazid-sulfonséu-
rederivat mindestens eine Verbindung nach Anspruch 2 enthéit.

50 8. Gemisch nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Anteil an strahlungsempfindlicher
Komponente 4 bis 40 % bezogen auf den Feststoffanteil des Gemisches betrégt.

9. Strahlungsempfindliches Kopiermaterial, bestehend aus einem Schichitrfiger und einer strahlungsemp-

findlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht aus einem Gemisch gem#B einem oder
65 mehreren der Anspriliche 6 bis 8 besteht.
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18" 67 |5arts by wei ght of a cresol/forml dehyde novol ak (nelt range

ltin
122C-132[err] according to DIN 5 2.33 part t Iﬂ'l
conmpound 6 and - 20 - 79.00 pagég% q%gpéht of propyl ene g!ﬁm uﬂjllllll
nmet hyl ether-acetate such that a |ayer thickness of 1.0 [err] results after
drying. Egpfasure is carried out as indicated in Exanple 5 45. Devel opnent
Is effected in 0.484 N buffered NaOH After exposure in the m d-UV range,
the ener gy, GRYE-taphtiRGIRENSIdiazib®sulithildcRl dhides biesbéohdady didrfiifes| @ y@forindla De
di ssol ved away by the devel oping process is 45% | ower and, after exposure
at 365-436 nm 25% | ower than the energy density 10 required for a
conventional photoresist (see Exanpl'¢t 45). Co und 6 can be repl aced by
conpounds 5, 16, 17, 21, 22, 2%0r ~ang Lheydevahoper normalities nust
agal n be adjusted. Exanple 48 1 A'silicon wafer is whirler-coated with a
coating solution conposed of 13.9 parts by weight of pon (pyrocat echol
mono- n%thadfr‘g'%t’te), Zﬁg azqui‘tgcshab V\g;‘c Q%ﬁf?ﬁfgbs(’ilo ounyd@e( b Et g&y ﬂ‘@f’fy't
parts by wei ght of prl Vggﬁﬂ I'?I% ﬁ hat
a layer thickness of 1E;G; g‘!é'r’? caP hP§1é?f1(4e°F'b8’f§'? and °A‘fa[b8? Cha'" BBER,f
the layer optained ASH r;aé wmﬁ;ﬁ%“qgog; gogtovn%' b chfod c.,%ﬁommw

coupl ed 25 Ceal

Conpourdll 42 can, | ntercal OJ' tom °r° e:ql; s, of e 3 ffﬁ 51“ i%,co ,the 23,
32 or 40 or by mk Eﬂs -b gB ?.1 edji -CR2Rs-,
derivatives such as, fﬂc ex _,o ,ﬁgmﬂ @ngthepg,(yga.}dt&ﬁseg,drmst
be_30  adj PSE\?gnd Rs “cafrbe |d d(hﬂaaﬁ)}d erﬁ&' UhbubSflutsOHBttea alkgl. 60
parts By weight of a CiE&R!Hali WatoriOor VOI ak (rmelting range 5

108G 115[ err] pamg Rf di NGgeitar b rﬁaé-gyl)a,cyapéﬂ@l RAEd hiihgWetoOtet caon aRAIE,GtIbhg2 1
and 91.44 parts by weigsdibi®h tid s of polynubibax tonipduriis Mr the Oyeldaliptiatiestthiyé inked by

gl ycol 10 @ carbon chain of 1 to 6 carbon atoms,nonoet hyl et her-acetate, butyl
acetate and agyl ene in a weight ratio of
25 D; and D  are identical or different and are 1,2-naphthoquinone-2-diazide-4-or -5-sulfony! radi-
cals.

2. Bis-1,2-naphthoquinone-2-diazide-sulfonic acid amides of secondary diamines of the formula |, as
N claimed in claim 1, wherein "

80 R is a straight-chain or branched, unsubstituted or hydroxyl-substituted alkyl or cycloal-
kyl radical which has 1 to 8, preferably 1 to 4, carbon atoms and the carbon chain of
which can be interrupted by ether oxygen atoms, or is an aralkyl radical having 7 to
14 carbon atoms,

R4 is an alkylene radical which has 2 to 10 carbon atoms and the carbon chain of which

35 is interrupted by 1 or 2 ether oxygen atoms, or is an arylens dialkyl radical having 8
to 14 carbon atoms, it being possible in the case of polynuclear compounds for the
aromatic members to be linked by a single bond, by -O-, -S-, -802-, - CO-, -CRzRs-,
-N[C1 ~3-alkyl]CO- or C2—s-alkyl which can be interrupted by ether oxygen atoms, and

. Rz and Rs can be identical or different and are hydrogen or unsubstituted or substituted alkyl
Nt a0 radicals having 1 or 2 carbon atoms, for example, alkyl radicals substituted by one or
more fluorine atoms,
or
R and Ry together are formed by a cycloalkyl radical having 4 to 16 carbon atoms, it being
possible in the case of polynuclear compounds for the cycloaliphatics to be linked by a

45 carbon chain of 1 to 6 carbon atoms,
and
D1 and D2 are identical or different and are 1 2-naphthoqumone-2-d|aznde-4-or -5-sulfony! radi-
cals.

s0 3. The use of the bis-1,2-naphthoquinone-2-diazide-sulfonic acid amides as claimed in claim 1 as
radiation-sensitive components in a radiation-sensitive mixture.

4. The use as claimed in claim 3, characterized in that the radiation-sensitive component used is a 4- or
5-sulfonyl derivate individually or in a mixture or a mixed 4,5-sulfonyl derivative.
55 :
5. The use as claimed in claim 4, characterized in that the radiation-sensitive component used is a
mixture of 4- and 5-sulfonyl derivatives.
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lied to an electrolytically roughened and anodi zed 15

oat ed printing plate 5. after drying. EiLéLedfﬂlilllﬂllﬁlﬂﬁﬂlll || lIII
al ftone original, which ha6PPR3BJEBIdensity strips fFont0.M5%o0*
10 seconds with a 5 kWnetal halide Iarrp at a di stance of 20

, pinc ag{ev&%‘ﬁ 2:‘_ el, e,n:: f.-ﬁe O g‘;gf‘;%l V{%enmeséﬁr%?g}dig%w lich is }fm ol i a2}

, Fro%.
0.3 part iy at.‘0§ ctéh g;ﬁ
arts by wehghih o,g _d}g@géegul ,ﬁ’rac : the exposedas | ayer ar eas eln

rempved. Jhis grves a print 1mage of steep gradation with 4 wedge steps. A
similar resyl tainbaRObRbERE ihlwaint 6 chiifieRBRMR thkiar dBHbisbt AMoastCRIBMPIGhd2E clafned in
repl aced by cogRRWEIhet,2-faphthoquinond-diazitie-sulfbfic aciBdeavativd) or by mi xtures of
147/ 15, 16/17 or 28/ 29 (in each case 0.48 part by wei ght of one of the two
ratlat i on- serssi Aimbaure asipsimedin)aim Exareh@actBizdl in thét thatontentan radfticd-sdnsjigs Ecanpbryont
wei ght ofroconpisne 401%, miativedo tha Sollds pantdntofithe migtirght of a cresol / f or mal dehyde
novo- lak (nelting range [err] 10

115[ err] C &eccarredigign-sengjtiveBlobyik3 mgtelal, @mbrisedrof 9 laypr oupperhendod radiatinptspnsitivg fayer,
met hyl et her ¢hataglerizgd ip thataid lawer i comprised 953 mixiyte ag Slaimed in one oseyery) gf ¢laipg/6 to 8.
wei ght of the dye Sudan Blue Il (C. 1. Solvent Blue 35) in 49.7 parts by
wei ght of 5prigysndisat °'§ﬁ ycol nonoet hyl ether-acetate, 20 10.0 parts by -

wei ght of pr.op Iene coI oet h t her, and, 10. 0 rts L ght of

but 91 acet at'e. HF Geah R Rye R R Erges e Aemes ol e i e
produ@ on of printed circuit boards. The copying resist 25 can be
applied tg copper plates or other substgates suipable for the production of
printef circuit boards, inter alia, by ioller appfication. Pat ent cl ai ns
1. Bi s- 1, 2- napht hoqw none- 2- di azi &e=s®foRc—N7acRd ani des of secondary
diam nes, of the formula |I [err] in which

dans laquelle
25 R représente un groupe alkyle, cycloalkyle ou aralkyle ayant de 1 & 14 atomes de carbone, & chalne
lindaire ou ramifiée, éventuellement substituSe par hydroxy, dont le squelette carboné peut 8tre
interrompu par des atomes d'oxygéne de goupes éthers,
. Ri représente un groupe alkyléne ayant 2 & 12 atomes de carbone, dont le squelette carboné est
‘ interrompu par des atomes d'oxygéne de goupes éthers, ou un groupe arylénedialkyle ayant de 8 4 18
30 atomes de carbone, les membres aromatiques, dans le cas de composés polycyliques, pouvant &tre
liés par une liaison simple, par -0-, -S-, -S0Oz-, -CO-, -CR2Rs-, -N[C} —3-alkyl]-CO- ou alkyle en C2-Cs
qui peut &tre interrompue par des atomes d'oxygéne de groupes éthers, et
R2 st Rs identiques ou différents représentent un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 2
2 atomes de carbone éventusllement substitué, ou
35 R: et R: représentent ensemble un groupe cycloalkyle ayant de 4 & 16 atomes de carbone, les
composés cycloaliphatiques, dans le cas de composés polycycliques, pouvant &tre liés par un groupe
hydrocarboné ayant de 1 & 6 atomes de carbone,
et
' D: et D2 identiques ou différents représentent un groupe 1,2-naphtoquinone-2-diazide-4- ou -5-
40 sulfonyle.

2. Bis-1,2-naphtoquinone-2-diazide-sulfonamides de diamines secondaires de formule générale | selon la
revendication 1, dans laquelle
_ R représente un groupe alkyle ou cycloalyle ayant de 1 & 8, de préférence 1 & 4 atomes de carbone &
45 chaine linéaire ou ramifiée, éventuellement substituée par hydroxy, dont le squelette hydrocarboné peut
étre interrompu par des atomes d'oxygéne de groupes éthers, ou un groupe aralkyle ayant de 7 & 14
atomes de carbone,
R: représente un groupe alkyléne ayant de 2 & 10 atomes de carbone, dont le squeleite hydrocarboné
est interrompu par 1 ou 2 atomes d'oxygéne de groupes éthers, ou un groupe arylénedialkyle ayant de
50 8 4 14 atomes de carbone, les membres aromatiques pouvant dans le cas de composés polycycliques
étre liés par une liaison simple, par -0-, -S-, -S0z-, -CO-, -CR2R3-~, -N[C1 -2~ alkyl]CO- ou C2-Cs alkyle,
qui peut étre interrompue par des atomes d'oxygéne de groupes éthers, et
Rz et R; identiques ou différents représentent un atome d*hydrog&ne ou un groupe alkyle ayant 1 ou 2
atomes de carbone éventuellement substitué par exemple par un ou plusieurs atomes de fluor,
55 ou
Ri1 et Rz forment ensemble un groupe cycloalkyle ayant de 4 3 16 atomes de carbone, les composés
cycloaliphatiques dans le cas de composés polycycliques pouvant étre liés par une chafne hydrocarbo-
née ayant de 1 & 6 atomes de carbone,
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5 " R Is.a straight-chain or branched, unSUbStlaI

hydr oxyl - substituted al kyl, cycl g aral kyl radic "m@ C("It,

14 carbon atons and the carbon cﬁ%P?f’lsi&%\ﬁ ch can be interrtpte ’"I
oxygen atons,. 10 [err] is an al kyl ene radi cal which has 2 -
car- bone; ahqaua:ngbné.m rRGrE OdnteiRiAg B pakm¥fd! Béindus binddr Yhick! Rt iIRgéubiy .rewstaranexyge n
atons, Or isGubRNorasweliDRER @jubdib-alkaifll Saldtion) aavid 01,8 naphthSquihBie P diazib-@ilric iakid bei ng
pOSSi bl e i BerivitRe ,harctedizeddn that it ddmprises at Isast one compbund lag dlkimed gl N A teor2-t he
aromat i ¢ masdhedquihonea-dlasidd-sulldnithcld\dedvatiengl e bond, by -0-, -S-, [err]

[err] &l kyl which can be interrupted by ether oxygen atons, and 20 R2
and R3 c&n Abaxturd estlaimed in olaimdd, Chiagacterized dnibiat # icompprigelr 2b [pest omer compaLnt 8¢ ¢ldimédsid or
subst i t ut edlaigl &3sl the Brinapbthequinengi2rdipzitie-suiforfic aciskdedvatiet ons, or R and [err]
together are formed by a cycloal kyl rad- 25 i cal having 4 -
16 car boh Atrejere ap claigeq iqglalgn 8 84 7 claracigrized dn that dhe cantery of pdiatien-eanpitive sABRATAMS f or
the c}"cl oal'ﬁﬂﬁéél/‘t?'af"(?tﬁ els?"ﬁkﬁﬂﬂtebﬁpfﬁ'ewft%n chai n of 1 - 6 carbon atons,

and
v jal, deof | d r { \
26‘2“12%‘%?" i i o kot o
secondgar of the fornmula |, as clained in claima1, V\/nereln R

is a %tr%‘?"gﬁ‘?ég“ﬁgﬁsn or branched, unsubsti- tuted or hydr oxyl - substit ut ed

- al kyl Orq, C\éfsl1%’naﬁltﬁqﬁ#noﬁe%u&ﬁ&s%aﬁﬁbepa§d|\;’w{nes%ecopéaﬁ%seﬁé‘g rﬁﬁle]genérJ}QI

4, carbon atons and the carbon chain of Ich can be 1nterrupted by ether

oxygen atons, or an aral kyl radical having 7 - 14 carbon atons, [err] S
an al gyl ene rad|cal whi ch has 2 - 16115 D, carbon atons and the
cakbon chain of which is interr pt e 1 orl? her oxygen atons, or is an
aryl enedi al kyl radical having 8- BBon tons, it being possible in the
case of pol ynucl ear conpounds for the aromatic 20 . menbers to
be |inked ldgmsdagsellagl e bond, by -0-, -S-, -[err] -CO, [J[err] alkyl]CO

or [ eex] al Ryeprédeite fyn @empebdkylenmloalkmmw mlkvlyyayent ldert okdyatames ale carboneache®® and
R3 can be iieferr pe gamifige, dveniuellompnt subsiitude @ar2Bydroxy, dont le squelstiehgashond) @eut &ye
unsubst i t uiréroMpu pas desatames dewyotneldpigovraeifthess.s having 1 or 2 carbon at ons,

f or exanpl @1 r%Hrq@ryte H3, groERg gkyg,éuﬁqun{ a@e}f. tggmes de carbone, dont [e squeletis carboné est

mterrompu par des atomes d'oxygene de goupes éthers, ou un groupe arylénedialkyle ayant de 8 a 18
30 atomes de carbone, les membres aromatiques, dans le cas de composés polycyliques, pouvant étre
liés par une liaison simple, par -0-, -S-, -802-, -CO-, -CR2R3~, -N[C1 -3-alkyl]-CO- ou alkyle en C2-Cs
qui peut étre interrompue par des atomes d'oxygéne de groupes éthers, et
R2 et Rs identiques ou différents représentent un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant de 1 &
2 atomes de carbone éventuellement substitué, ou
35 R; et Rz représentent ensemble un groupe cycloalkyle ayant de 4 & 16 atomes de carbone, les
composés cycloaliphatiques, dans le cas de composés polycycliques, pouvant étre liés par un groupe
hydrocarboné ayant de 1 & 6 atomes de carbone,
ot '
. D1 et D2 identiques ou différents représentent un groupe 1,2-naphtoquinone-2-diazide-4- ou -5-
\»«( 40 sulfonyle.

2. Bis-1,2-naphtoquinone-2-diazide-sulfonamides de diamines secondaires de formule générale | selon la
revendication 1, dans faquelie
R représente un groupe alkyle ou cycloalyle ayant de 1 & 8, de préférence 1 & 4 atomes de carbone &
45 chaine linéaire ou ramifiée, Sventuellement substituée par hydroxy, dont le squelette hydrocarboné peut
étre interrompu par des atomes d'oxygéne de groupes éthers, ou un groupe aralkyle ayant de 7 & 14
atomes de carbone,
R1 représente un groupe alkyléne ayant de 2 4 10 atomes de carbone, dont le squelette hydrocarboné
est interrompu par 1 ou 2 atomes d'oxygéne de groupes éthers, ou un groupe arylénedialkyle ayant de
50 8 & 14 atomes de carbone, les membres aromatiques pouvant dans le cas de composés polycycliques
étre liés par une liaison simple, par -0-, -S-, -802-, -CO-, -CRzRs-, -N[C1~2- alkyl]CO- ou C>-Cs alkyle,
qui peut étre interrompue par des atomes d'oxygéne de groupes éthers, et
Rz et Rs identiques ou différents représentent un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle ayant 1 ou 2
atomes de carbone éventusllement substitué par exemple par un ou plusisurs atomes de fluor,
56 ou
Ri et Rz forment ensemble un groupe cycloalkyle ayant de 4 & 16 atomes de carbone, les composés
cycloaliphatiques dans le cas de composés polycycliques pouvant étre liés par une chahe hydrocarbo-
née ayant de 1 & 6 atomes de carbone,
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one or ‘more fluorine atons, or 30 R and [err] tcmnm

formed by a cycloal kyl radical ha\élPrlpzaéll 8'SSJB§ carbon atons, ml""m"!’””m
possible in the case of polynuclear conpounds for the cycloallﬂhaflcs

linked by a . - 25 - carbon chain of 1 - 6 carbon atons, and [err] are

i denticals orgtdi fferent and are 1,2- napht hoqui none-2-di azi de- 4- or

-5-sul fonyl R et D, identiques ou difiérérisiepradefitontin groupe E2-napMéquidbne-3-dikzide-4- ou 5-sulfonyle.

"bi s-1, 2- napt hoqui none- 2-di azi de- sulfonic acid am des as clainmed in claim1
as radi at Borutiiefici deds\his-23ngphtoqinbie-3-diazitiesutichiamidbo selonsle meveddication i sdmmecconibo-

4. Thee ussants pi®tosarisihlesrdahs un mélangle photoserBible. wherein  t he radi ati on-sensitive
conponent used is a 4- or 5- sulfonyl derivative individually or in a

m xture of dUtiisasiencselon B-revendication 3, daraqtdriade) apcco qge en tantiue cerpesantgghotesepsiligsdon  n
claim 4, \ilsedpndérivdsd- aus5-sulfonyle seyigel ez;.ltmédmc% andgsideues deayiomaiXased is a

m xture of 4- and 55u|fo | derivatjves. A radi ation-sensitive

m xt ur do Eori{tisafion-glon lageyendication 4. Ea’?%éé'?q?c?ﬂé’e BN dilise R it aue Sompostis AYPigsens-

wat er and sd?"i?b‘l'"é“ 9o e ferivs e °t|5rF"'£PGU%ous al kal i ne 20 sol uti on,

and a - na htho uj hone- fonlc tlve

char act er i ’se z | q]sPB ?Ffﬁ??ﬂ"glg's °I“é°§§£s'"§'fﬁ% c’)Ec%;r)e e h 'ea" "ble ou

cl ai m 1 as t e a aquel? lcalme h\%n t u o d25
su n| l gt{c]i b&c:o%cf na ﬁt& u\ﬁﬂrﬁ d-2! aZ|

7. U fonfly 6091 C%L arac er| sed conpri ses at

| east one corrpound as al me |n c aim2 as the 1, 2- naphoqw none 2-di azi de-

sul phoni ¢ zaciélandé sbidetal rW%ndl&tlon 8, Rardbibrisk loR c8Yutt |c6rhﬁ§‘r@ dntart| qab RS Aacide 1,2-
ein the r%ghtoqumone-z-&&faﬁ-&ﬂbm@fe ali HAind bk SIPSRNBIoh laV&vesoaARENt IS 4 to *
C Lap M-26- 40% relative to the solids content of the mxture. 9. A
radiati 0N-85 EM&lirigh ¥&orCle Pyvbrididativh Bk i7ataracBAstni c8 @le Mftenaurl én\cempasariphotosaiibles
radi at i on- seddsédiphisd dnfiey €5t 408E p irdppsrbaut] sdlidysadu métangOnpri sed of a m xture as 5
clainmed in one or several clains 6 to 8.
8. Matériau de copiage photosensible, composé d'un support de couche et d'une couche photosensible,

25 caractérisé en ce que la couche est composée d'un mélange selon une ou plusieurs des revendications
628
‘LJ
30
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N’ 40
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50

55
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