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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Polyamide mit Hexafluorisopropylidengruppen (Gruppen der Formel

\
CF3-C-CF3),

diese enthaltende positiv arbeitende lichtempfindliche hochtemperaturbestéindige Gemische, im wesentii-
chen bestehend aus einem o-Chinondiazid und dem Polyamid mit Hexafluorisopropylidengruppen als
Bindemiltel.

Positiv arbsitende lichtempfindliche Gemische und ihre Verwendung sind in den US-A 3 666 473, 4 115
128 und 4 173 470 beschrieben. Bei diesen Gemischen werden als Bindemitte! im allgemeinen alkalilshi-
che Phenolformaidehyd-Novolakharze in Verbindung mit licht-, bzw. strahlungsempfindlichen o-Chinon- oder
Naphthochinondiazidverbindungen eingesetzt.

Herkdmmliche positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische auf Navolakbasis weisen unter Einwirkung
erhGhter Temperaturen nur eine begrenzte MaBbesténdigkeit auf und sind daher flir modere Hochtempera-
turverfahren und -anwendungen schiecht geeignet. Wiarmebestindige negativ arbeitende Photoresists sind
bekannt und werden beispielsweise in US-A 3 857 512; 4 045 223 und 4 088 489 und in DE-A 34 11 659
(= US-A 4 622 285) beschrieben. Es sind auch wirmebestindige positiv arbeitende Photoresists bekannt,
beispielsweise aus den US-A 4 093 461; 4 339 521 und 4 395 482. Zu den Vorteilen, die positiv arbeitende
Resists gegeniiber negativ arbeitenden Resists aufweisen, z&hlen u.a. ein héheres Bildauflsungsvermdgen
und eine ldngere Belichtungsbestindigkeit in Gegenwart von Sauerstoff.

Folgende Eigenschaften sind wichtig fir die kommerzielle Nutzung eines Photoresists: Lslichkeit des
Resists in dem jeweils verwendeten L&semittel, Lichtempfindlichkeit, Entwicklungskontrast, Bildaufidsung,
Haftung des Resists auf dem Tréger, MaBbesténdigkeit bei erhdhten Temperaturen und Abriebfestigkeit.

Eine gute Lichtempfindlichkeil ist wichtig flir einen Photoresist, insbesondere wenn er fiir Anwendungen
eingesetzt wird, bei denen mehrere Belichtungen erforderlich sind, z. B. bei der Erzeugung von Mehrfach-
bildern durch ein Wiederholungsverfahren oder in Fillen, in denen Licht mit abgeschwichter Intensitit
verwendet wird, z. B. in der Projektionsbelichtungstechnik, bei der das Licht eine Reihe von Objektiven und
monochromatischen Filtern durchiduit. Eine erhdhte Lichlempfindlichkeit ist also ganz besonders wichtig fir
ein Resistgemisch, das in Verfahren eingesetzt wird, bei denen Mehrfachbelichtungen durchgefihrt werden
missen, um eine Maske oder eine Serie von Schaltbiidern auf einem Triger zu erzeugen. Die genaue
Uberwachung der Lichtempfindlichkeit ist fiir die Erzeugung von Reliefbildern hoher Auflbsung in der
Mikroelektronik von griBter Bedeutung, denn durch eine zu hohe Lichtempfindlichkeit kdnnten die Verarbei-
tungsbedingungen eingeschrinkt werden.

Unter Auflosung des Resists versteht man die Fahigkeit eines Resistsystems zur Wiedergabe der
kleinsten, im gleichen Abstand voneinander angeordneten Linienpaare und der zugeh&rigen Zwischenrdume
einer filr die Belichtung verwendsten Maske, mit einem hohen Grad an Flankensteilheit des Bildes in den
ausentwickelten belichteten Zwischenrdumen. Fiir viele technische Anwendungen, insbesondere fiir die
Herstellung von Halbleiterbauelementen in der Mikroelektronik, muB ein Photoresist einen hohen Aufl3-
sungsgrad aufweisen, wenn er sehr kieine Linien- und Zwischenraumbreiten (in der GréiBenordnung von |
itm) wiedergeben soll.

Die Féhigkeit eines Resists zur Wiedergabe sehr kleiner Abmessungen in der GrBenordnung von | um
und darunter ist bei der Herstellung von LSI-Schaltungen auf Siliziumchips und dhnlichen Bautellen von
groBter Bedeutung. Die Schaltungsdichte auf einem solchen Chip kann nur durch eine Steigerung des
Aufldsungsvermdgens des Resists erhdht werden, sofern ein photolithographischen Verfahren angewendet
wird.

In der Vergangenheit wurden bereits verschiedene Versuche unternommen, um hochtemperaturbestiin-
dige Photoresists zu erhalten, die die beschriebenen erwlinschten Eigenschaften aufwelsen. Aus US-A 4
093 46! ist zum Beispiel ein wirmebestindiger positiv arbeitender Photoresist bekannt, der als lichtempfind-
liche Verbindung ein o-Chinon- oder o-Naphthochinondiazid und das Polykondensationsprodukt aus sinem
aromatischen Dianhydrid und einem aromatischen Diamin als Bindemittel enthéit. Die Eigenschaften dieses
Resists werden in US-A 4 395 482 in Spailte I, Zeilen 46 bis 64 beschrieben. Dort wird darauf hingewiesen,
daB das in US-A 4 093 46l beschriebene positiv arbeitende Photoresistgemisch nur eine begrenzte
Lagerféhigkeit und eine ungenligende Resistenz gegeniiber Atzalkalien besitzt sowie daB die L&slichkeits-
unterschiede zwischen den belichteten und unbelichteten Resistbereichen relativ gering sind.

Daneben werden in der US-A 4 395 482 sowie in der US-A 4 339 52| positiv arbeitende Photoresistge-
mische beschrieben, in denen aligomere und/oder polymere Polyoxazolvoridufer in Form von Polykonden-
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sationsprodukten aromatischer und/oder heterocyclischer Dihydroxydiaminoverbindungen mit Dicarbonsdu-
rechloriden oder -estern enthalten sind. Im einzelnen wird in den genannten Schriften ein Poly(benzidin-
isophthalamid) erwiihnt. Die erwihnten positiv arbeitenden Photoresistgemische sollen Uber gute Lagerfd-
higkeit, Wirmebestindigkeit, Verarbsitbarkeit und Eignung zum Einsatz in der Mikroslektronik, d.h., zur
Herstellung feinstrukturierter Bilder, verfligen. Sie weisen jedoch auch einige Nachteile auf, wie geringe
L& slichkeit in den Ublichen L&semitteln und eine zu geringe Lichtempfindlichkeit.

Hinzu kommt noch, daB das in' Beispiel | der US-A 4 395 482 beschriebene Benzidin karzinogen und
schwer herstellbar ist. AuBerdem konnte festgestellt werden, da das Poly(benzidin-isophthalamid) nach US-
A 4 395 482 bei seiner Herstellung als Gel anféllt und vor seiner Isolierung vom Reaktionsldsemiitel
abfiltriert werden muB. Als weiterer Nachteil gilt, daB auch ein lichtempfindliches Gemisch, in dem das Poly-
{benzidin-isophthalamid) enthalten ist, bei &ingerem Stehen geliert und damit keine optimale Transparenz

aufweisen kann.

Hochtemperaturbestindige Polyamide mit Hexafluorisopropylidengruppen in der Polymer-Hauptkette
sind auch in der US-A 3 328 352 offenbart. Doch sind hier die Hexafluorisopropylidengruppen liber para-
Phenylen-Briicken mit den Carboxamidogruppen verknlipft. Diese fluorhaltigen, aromatischen Polycarbona-
mide werden jedoch fiir Fasern und Folien verwendet..

Es bestand daher die Aufgabe, ein Polyamid fiir ein hochtemperaturbestandlges. positiv arbeitendes
Gemisch mit hoher Lichtempfindiichkeit vorzuschlagen, das in organischen Ldsemittein gut 18slich ist, auf
dem Trigermaterial gut haftet, eine hohe Bildauflosung ermdglicht und sowohi in trockener als auch in
flussiger Form {iber lange Zeit gelagert werden kann. AuBerdem sollen die erfindungsgeméBen lichtemp-
findlichen Gemische die Vorteile héherer Transparenz und geringerer Toxizitdt aufwsisen.

Geltst wird die Aufgabe durch Bereitstellen eines Polyamids, das als Bindemitel flir positiv arbeitende
lichtempfindliche Gemische geeignet ist und dadurch gekennzeichnet ist, daB es der aligemeinen Formel |

(NH-X-NH) ,—— (Co-¥-Co) p— (NH-Z-NH)

N X P (CO-Y~-C0) d} () -
: n o

entspricht, worin
X eine zweiwerlige Gruppe der Formel

OR

DL

3
g-o-g.
’.

worin R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, einen ggf. substitulerten
aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 9 C-Atomen,

Yund Z gleich oder verschieden sind und einen ggf. substituierten aliphatischen, aromatischen oder .
cycloaliphatischen Rest mit bis zu 60 C-Atomen sowie Mischungen dieser,

a 0,10 bis 0,50 Molanteile,
b 0,25 bis 0,50 Molanteile,
c 0,0 bis 0,40 Molanteile und _
d 0,0 bis 0,25 Molanteile, jewsils bezogen auf das Gesamtmolekulargewicht aus X+Y+Z;
wobei a+b+c+d=1 gilt und _ .
n gine ganze Zahl von 2 bis 500 -
bedeuten.

R besteht zu mindestens 40 Mol-%, vorzugswelise zu mindestens 60 Mol-%, aus Wasserstoff

Das Polyamid wird durch Polykondensation beispielsweise von Hexafluor-2 2-b|s(3-amino-4-hydroxyphe-
nyl)propan mit einem zweibasischen S3urechlorid oder Gemischen zwelbasischer SHurechioride hergestelit.
Ein Teil des Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propans kann durch ein anderes Diaminocomono-
meres ersetzt sein, das gegsbenenfalls weniger Hydroxylgruppen enthilt, um die L&slichkeit des Polyme-
ren im wiprig-alkalischen Entwickler herabzusetzen und die Loslichkeit des Polymeren in LGsemittein zu:
erhdhen. Eine andere Mbglichkeit, die Loslichkeit des Polyamids im Entwickler zu senken bzw. seine
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Losemittelltslichkeit zu erhdhen, besteht darin, den Solubilisierungseffekt, den die Hydroxylgruppen im
bereits hergesteliten Polymeren bedingen, durch Umwandlung der Hydroxylgruppen in weniger entwickler-
10sliche Gruppen zu neutralisieren, z.B., indem man einen Teil der Hydroxylgruppen des bereits gebildeten
Polymeren acyliert. Durch den Einsatz von hydroxyigruppenfreien Comonomeren oder durch die Neutrali-
slerung der Hydroxylgruppen im AnschiuB an die Polykondensation ist daher die Lichtempfindiichkeit des
Photoresists zu regulieren.

Die Erfindung betrifft auBerdem ein positiv arbeitendes lichtempfindliches und hochtemperaturbestindi-
ges Gemisch, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch das vorstehend beschriebene erfindungsgemife
Polyamid als Bindemittel sowie ein o-Chinon-und/oder o-Naphthochinondiazid als lichtempfindliche Verbin-
dung enthiit. '

Es wurde Uiberraschend festgestellt, da8 die Lslichkeit des erfindungsgemien Polymeren in Losemit-
teln und die Lichtempfindlichkeit des erfindungsgeméBen lichtempfindlichen Gemisches reguliert werden
kénnen, indem bei der Herstellung des Polyamids ein Gemisch aus zweibasischen Saurechloriden und/oder
ein Gemischaus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan und einem weiteren Diamin eingesetzt
worden. Flr diese Zwecke besonders gesignete zweibasische SHurechloride sind Isophthaloylchlorid und

- Hexafluor-2,2-bis(4-chlorcarbonylphenyl)propan. Durch die Polykondensation von Isophthaloyichlorid mit

Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan entsteht {iberraschenderweise ein Polyamid, das bei
Verwendung in einem positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemisch einen hochlichtempfindlichen Resist
ergibt. Bevorzugt wird das isophthaloylchliorid im Gemisch mit einem weiteren zwelbasischen S&urechiorid
verwendet und zusammen mit Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenylpropan polykondensiert.

Die Gemische zweibasischer Sduren enthalten dabsi bevorzugt 30 bis 70 Mol-% Isophthaloyichlorid
und 70 bis 30 Mol-% Terephthaloylchlorid oder Hexafluor-2,2-bis{4-chlorcarbonylphenyl)propan. Bevorzugt
liegt der Anteil an Isophthaloylchlorid bei 50 Mol-%. Die Mol-%-Angaben beziehen sich jewsils auf den

- Gesamtgehalt des Gemisches an zweibasischem Saurechlorid.

Die Lichtempfindlichkeit der Photoresists kann beispielsweise in einem Bereich von 10 bis 300 mJ/cm?
reguliert werden. Auch dies erfolgt durch eine entsprechende Zusammensetzung des Polyamids. Uberra-
schenderweise hat es sich gezeigt, daB die Hexafluorisopropylidengruppe zu erhhter Lichtempfindlichkeit
und Losemittelldslichkeit des Polymeren flihrt, wenn sie als Bindeglied in der Diaminkomponente des
Polyamides fungiert, wihrend sie zu geringerer Lichtempfindlichkeit und erhShter Lisemittelldstichkeit fUhrt,
wenn sie im zweibasischen Sdurechlorid singesetzt wird.

Ein mit dem erfindungsgeméfen lichtempfindiichen Gemisch in herkdmmlicher Weise beschichtetes
und belichtetes Material kann in wéprig-alkalischen Photoresistentwicklern zu feinstrukturierten Reliefbildern
entwickelt werden, die flir den Einsatz auf Gebieten der Mikroslektronik und im Druckgewerbe geeignet
sind, wobei die Lichtempfindlichkeit des Photoresists den jeweiligen Erfordernissen angepaBt werden kann.
Der Photoresist zeichnet sich durch eine gute Wirmebestéindigkeit bis zu Temperaturen von 250 bis 350
°C, erhdhte Lichtempfindlichkeit, bessere Loslichkeit in den fiir Beschichtungsidsungen tiblichen L&semit-
tein und Uiberdurchschnittliches Haftvermdgen aus. '

Die vorliegende Erfindung befrifft auch ein Verfahren zur weiteren ErhShung der Wérmebesténdigkeit
der erzeugten feinstrukturierten Bilder durch thermisches Aushérten des entwickelten Photoresists, wobei
Qas Polyamid in ein Polybenzoxazol umgewandelt wird, das besténdig ist gegen Temperaturen bis zu 550

C.

Aufgrund ihrer ausgezeichneten Lslichkeit in herkdmmlichen L&semitteln, sowie ihrer guten Hafteigen-
schaften und Wirmebestindigkeit sind die erfindungsgem#Ben Polyamide auch hervorragend zur Herstet-
lung von wirmebesténdigen Schutzliberzligen geeignet.

Besonders bevorzugt sind Polyamide der Formel [, in der

a 0,25 bis 0,5 Molanteile,

R Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyi,

n . ..eine ganze Zahl von 20 bis 300; insbesondere von 5 bis 200,

Y,Z gleich oder verschieden sein knnen und Methylen, Diftuormethylen, Polydifluormethylen mit 2

bis 12 C-Atomen, ein ggf. substituiertes Polymethylen mit 2 bis 12 C-Atomen, Cyclohexylen,
Cyclohexenylen, Piperazinylen, Arylen, Biarylen, Naphthylen oder ein Polyarylen nach Formel I
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bedeuten, wobei

w

das Bindeglied bildende Gruppe, jeweils eine der folgenden Gruppen sein kann: eine einfache C-
C-Bindung; eine Methylengruppe; eine Polymethylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen; eine Difluor-
methylengruppe; eine Polydifluormethylengruppe mit 2 bis {2 C-Atomen, eine Hexafluorisopropyli-
dengruppe; eine Isopropylidengruppe; eine Oxy- oder Thiogruppe; eine Sulfinylgrupps; eine
Sulfonylgruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; eine Sulfonamidogruppe; eine Carbonylgruppe oder
sine der folgenden Gruppen:
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eine Cyclohexylengruppe; eine Cyclohexenylengruppe; eine Naphthylengruppe, sowie Mischun-
gen daraus.
kann jeweils eine substituierte oder unsubstituierte A|kylgruppe mit | bis 8 C-Atomen; eine
substituierte oder unsubstituierts Phenylgrupe oder eine substituierte oder unsubstituierte Naphth-



10

16

20

25

30

35

40

50

&5

EP 0 264 678 B1

yigruppe bedeuten.

D kann jeweils eine der folgenden Gruppen bedeuten: eine Oxygruppe; eine Thiogruppe; sine
Carbonylgruppe; eine Oxycarbonylgruppe; eine Sulfonamidogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine
Sulfonylgruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; eine Benzoldicarbonylgruppe; oder eine der folgenden

Gruppen:
O H ' ii) 2’\.
0]
e C =N ; —C=N—" und
oA . A A
11 | Iy
N H —?1—0—? —
A A
n bedeutet eine ganze Zahl von | bis 25 und

n” eine ganze Zahl von | bis 2.
"Aromatisch” und "cycloaliphatisch" stehen im vorllegenden Fall auch fiir aromatische und heterocycli-
sche Verbindungen, bei denen sin oder mehrere der C-Atome durch -O-, -S- oder -N-Atome ersetzt sind.
Die Bezeichnung "Polyarylen" definiert eine zweiwertige Gruppe der aligemeinen Formei i

(1I1)

in der "W" jeweils eine der vorstehend beschriebenen Bindegliedgruppen bezeichnet.
n'" bezeichnet eine der Zahlen 0, I, 2 oder 3, wobei zu beachten ist, da8 W keine C-C-Bindung ist,

wenn n'" =0 giit.

Die Wasserstoffatome der zweiwertigen Gruppen des Typs Y kdnnen substituiert sein durch Chlor-,
Brom-, Fluor-und Alkylgruppen mit | bis 6 C-Atomen, Perfluoralkylgruppen mit | bis 6 C-Atomen, substituier-
te oder unsubstituierte Arylgruppen mit 6 bis 12 C-Atomen, Alkyl- oder Arylcarbonsdureester mit 2 bis @ C-
Atomen, Alkoxygruppen mit | bis 6 C-Atomen, Aryloxygruppen mit € bis 10 C-Atomen, Acylaminogruppen
mit | bis 8 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte Alkylarylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen und durch
substituierte oder unsubstituierte Arylalkylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen.

Auch die Wasserstoffatome der zweiwertigen Gruppen des Typs Z kdnnen ersetzt sein. Als soiche sind
beispielsweise Hydroxyl-, Chlor-, Brom-, Fluor- und Alkylgruppen mit | bis 6 C-Atomen, Perfluoralkyigruppen
mit | bis 6 C-Atomen, subsfituierte oder unsubstituierte Arylgruppen mi s 12 C-Atomen, Alkyl- oder
Aryicarbonssureester mit 2 bis 9 C-Atomen, Alkoxygruppen mit | bis 8 C-Atomen, Aryloxygruppen mit 6 bis
I0 C-Atomen, Acylaminogruppen mit | bis 6 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte Alkylarylgruppen
mit 7 bis 12 C-Atomen und substituierte oder unsubstituierte Arylalkylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen
geseignet.

Die Gruppen des Typs Z sind vorzugsweise zu mmdestens 70 Mol-% den aromatischen zweiwertigen
Gruppen, insbesondere den Gruppen der Formel |l
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(III)

Rl

zuzuordnen, in der R* und R* unabhZngig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, eine Hydroxylgruppe,
eine niedere Alkylgruppe mit mit | bis 6 C-Atomen, eine niedere Alkoxygruppe mit | bis 6 C-Atomen, eine
Aryloxygruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, elne Chlor-, Fluor- oder Nitrogruppe oder einen aromatischen oder
aliphatischen Carbonsdureester mit bis zu 10 C-Atomen bedeuten kdnnen, wobel zu beachten ist, daB R’
und R* nicht gleichzeitig Hydroxylgruppen sein diirfen, wenn R'™ eine Hexafluorisopropylidengruppe
darstelit; und in der R*" jewsils eine C-C-Bindung, eine Methylengruppe, eine Polymethylengruppe mit 2 bis
16 C-Atomen, eine Isopropylidengrupps, eine Difluormethylengruppe, eine Polydifluormethylengruppe mit 2
bis 12 C-Atomen, eine Sulfonylgruppe, eine Sulfinylgruppe, ein Schwefelatom, sin Sauerstoffatom, eine
Carbonyl- oder Oxycarbonylgruppe, eine Hexafluorisopropylidengruppe, eine Benzolcarbonylgruppe oder
eine Benzoldioxycarbonylgruppe bedeutet. '
Besonders bevorzugt entspricht Z der. Formel IV

" .
c (IV).
L
i &3 |
R’ i R"

Vorzugsweise bestehen Y und Z jeweils zu mindestens 70 Mol-% aus aromatischen zweiwertigen
Gruppen oder Mischungen derssiben.
Insbesondere stellt Y undloder Z eine Phenylen-, eine Hexafluor-2,2-bis-(phenyl)propangruppe oder ein

. Gemisch aus diesen Gruppen dar. Besondersbevorzugt ist Y und/oder Z ein Gemisch aus m-Phenylengrup-

pen, p-Phenylengruppen und Hexafluor-2,2-bis-(p-phenyl)propangruppen, wobei der m-Phenylengruppenan-

. teil bei 20 bis 100 Mol-%, bevorzugt bei 30 bis 70 Mol-%, und insbesondere bei 40 bis 60 Mol-% liegt.
"Folgende Gemische werden besonders bevorzugt als zweiweriige Gruppe des Typs Y eingesetzt:

1. sin dquimolares Gemisch aus m-Phenylen und p-Phenylen;

2. ein Aquimolares Gemisch aus m-Phenylen und Hexafluor2,2-bis(p-phenyl)propan;

3. ein Gemisch aus 50 Mol-% m-Phenylen, 25 Mol-% p-Phenylen und 25 Mol-% Hexafluor-2,2-bis(p-
phenyl)propan; ’

4. eln dquimolares Gemisch aus m-Phenylen, p-Phenylen und Hexafluor-2,2-bis(p-phenyl)propan.

Die Mol-%-angaben beziehen sich jeweils auf den gesamten Molanteil der Gruppen des Typs Y in dem
Polymeren.

Da die Polykondensationsreaktion der erfindungsgeméfien Polyamide nach statistischen Gesichtspunk-
ten erfolgt, stellt die allgemeine Formel (f) selbstverstiandlich auch nur ein Schema des durchschnittiichen
Molekilfaufbaus der erfindungsgemifen Polyamide dar, so daB die zweiwertige Gruppe des Typs Z weder
eine Methylen- noch eine Difluormethylengruppe sein kann.

Die Hersteliung der erfindungsgeméBen Polyamide erfolgt durch Kondensation etwa &quimolarer
Mengen an Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan und einem Chlorid einer zweibasischen
Sdure, vorzugsweise einem Gemisch entsprechender Sdurechloride. Gegebenenfalls kGnnen bis zu 80,

‘bevorzugt bis zu 50, und insbesondere bis zu 30 Mol-% des Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)-

propanmonomeren durch ein weiteres Diaminocomonomeres ersetzt sein, das gegebenenfalls weniger
Hydroxylgruppen enthilt. Auf diese Weise kann die Lichtempfindlichkeit der positiv arbeitenden lichtemp-
findlichen Gemische reguliert werden. Filr diesen Zweck gesignete Comonomere sind beispielsweise m-

-‘Phenylendiamin; p-Phenylendiamin; 4,4"-Diaminodiphenylether; 3,3-Diaminodiphenylether; 3,4-Diaminodi-

phenylether; 1,3-Bis-(aminophenoxy)benzol (m-APB); |.4-Bis-( henoxy)benzol (p-APB); Benzidin; 3,3'-Dime-
thoxybenzidin; 3,3-Dimethylbenzidin; 3,3-Dihydroxybenzidin; 3,3-Diaminodiphenylmethan; 4,4'-Diaminodi-
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phenylmethan; 4,4-Diaminodiphenyipropan; 3,3-Diaminodiphenylsulfon; 4,4-Diaminodiphenyisulfon; 4,4-Di-
aminodiphenylsulfid; 3,3-Dihydroxy-4,4'diaminodiphenylsulfon; Bis-(3-hydroxy-4-aminophenyl)-methan; 3,3
Dihydroxy-4,4'-diaminobenzophenon; a,a-Bis-(aminophenyl)p-diisopropylbenzol; |,3-Bis[4(4-aminophenoxy)-
a.a-bistrifluormethyljbenzol; 2,2-Bis[4-(4-aminophenoxy)-phenyllhexafluorpropan; Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-
4-methylhexafluor-2,2-bis-(4-aminophenyljpropan; Hexafluor-2,2-bis-(3-aminophenyi)propan; 1,2-Bis(3-amino-
propoxy)ethan; m-Xylylendiamin; p-Xylylendiamin; Bis-(4-aminocyciohexyl)methan; Hexamethylendiamin;
Octamethylendiamin; Decamethylendiamin; Dodecamethylendiamin; [,4-Cyclohexandiamin; Bis-(3-aminopro-
pyhsulfid; N-Methyl-bis-(3-aminopropyl)amin; 4,4-Bis-(p-aminophenoxy)diphenylsulfid; 4.4-Bis-(3"-amino-
phenoxy)diphenylsulfid; 4,4-(3"-Aminophenoxy-(4"-aminophenoxy)-diphenylsulfid; 4,4-Bis-{p-aminophenoxy)-
diphenylsulfon; 4,4'Bis{(3"-amino)phenylsulfon; 2,2-Bis-[4-p-{aminophenoxy)phenyl]propan; 2,2-Bis-[3'«{p-ami-
nophenoxy)phenyllpropan; LI-Bis-[4'-(p-aminophenoxy)phenyllethylbenzol und Gemische aus zwei oder
mehreren der genannten Verbindungen. '

Es ist auch moglich, das Polyamid nach seiner Polykondensation zu modifizieren, zum Betlspiel durch
Acylierung eines Teils seiner Hydroxylgruppen, wobei als Acylierungsmittel ein aliphatisches oder aromati-
sches Carbonsidurederivat mit bis zu 10 C-Atomen verwendet wird, wie zum Beispiel Essigs&ureanhydrid,
Propionsdureanhydrid, Benzoesdurechlorid oder ein Diketen.

Die Herstellung der Diaminoverbindungen und der Chloride zweibasischer S#uren, die als Monomere
bei der Herstellung der erfindungsgemiBen Polyamide eingesetzt werden kdnnen, erfolgt nach bekannten
Verfahren, die beispielsweise in "Synthesis of Polymer Intermediates Containing the Hexafluorisopropylide-
ne Group”, von K.S.Lau, A.L. Landis, W.J. Kelleghan und C.D. Beard, in J. Polym. Sci., Bd. 20, S. 238-2391,
(1982) beschrieben werden.

Die Herstellung der erfindungsgemiBen Polyamide erfoigt nach bekannten Polymerisationsverfahren,
die beispielsweise in "Preparation of Fully Aromatic Polybenzoxazoles™ von T. Kubota und R. Nakanishiu, in-
Polymer Letters, Bd. 2, S. 655 - 659 (1964) beschrieben sind, worin ein typisches Verfahren der Kondensa-
tion eines Diamines mit einem Sdurechlorid vorgestellt wird.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Polyamide geht aus von Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydrox-
yphenyl)propan oder einem analog reagierenden Abkdmmling, z.B. Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-methox-
yphenyl)propan, in der die Hydroxylgruppe durch eine Alkoxy- oder Aryloxygruppe mit bis zu 10 C-Atomen;
ersetzt wurde, z.B. durch eine Ethoxy-, Propoxy-, Butoxy- oder eine Phenoxygruppe. Der Anteil dieses
Diamins an den gesamten Diaminbestandteilen des Polymeren betrégt etwa 20 bis 100 Mol-%, insbesonde-
re 70 bis 100 Mol-% und bevorzugt etwa 50 Mol-%.

Zu den fiir die Herstellung der erfindungsgeméfen Polyamide typischerweise verwendeten S&urechiori-
de zdhlen die Sdurechloride der Isophthalsdure; der Terephthalsiure; der 4,4'-Hexafluorisopropylidendiben-
zoesiure; der |,4-Cyclohexandicarbonséure; der Pentandicarbonsiure; der Hexandicarbonséure; der Phthal-
sdure; der 2.4-Furandicarbonsdure, der 1,4-Phenylen-diethancarbonsdure; der 4,4-Biphenyldicarbons8ure;
von 1,|-Bis-(4-carboxyphenyl}-I-phenyi-2,2,2-trifluorethan; von 4,4-Dicarboxydiphenylether; von Bis-(4-carbox-
yphenyl)}-methylphosphanoxid; von 4,4'-Dicarboxytetraphenylsilan; von Bis-(4-carboxy-phenyl}-sulfon; der &t
tert.Butylisophthalsiure; der 5-Brom-isophthalsdure, der 5-Fluor-isophthaisdure; der 5-Chlor-isophthalséure;
von 2,2-Bis(p-carboxyphenyl)propan; der 4,4'- (p-Phenylendloxy)dxbenzoesaure der 2,6-Naphthalindicarbon-
sdure und Gemische dieser Verbindungen.

Die erfindungsgemaBen Polyamide finden in positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemischen Verweri-
dung. Die Gemische enthalten im wesentlichen eines der erfindungsgem&fen Polyamide sowie eine
lichtempfindliche Verbindung. Diese Komponenten werden ggf. in einem gesigneten L&semittel geldst und
auf das jeweils gewlnschte Trigermaterial aufgebracht. Die Herstellung der Photoresists ist bekannt und
wird nach einem der gebrduchlichen Verfahren durchgeflihrt. @

Dem Fachmann ist in diessm Zusammenhang die Verwendung von o-Chinondiaziden bekannt, wie in
"Light Sensitive Systems" von J. Kosar, John Wiley & Sons, New York, 1965, Kapitel 7.4, beschrieben ist.
Digse lichtempfindlichen Verbindungen gehdren zur Gruppe der substituierten lichtempfindiichen Napht-
hochinondiazide, wie sie liblicherweise in positiv arbeitonden lichtempfindlichen Gemischen verwendet
werden. Solche Verbindungen sind zum Beispiel aus US-A 2 797 213, US-A 3 106 465, US-A 3 148 983,
US-A 3 130 047, US-A 3 201 329, US-A 3 785 825 und US-A 3 802 885 bekannt. Gesignete lichtempfindlis
che Verbindungen sind zum Beispiel auch mit phenolishchen Verbindungen, wie Hydroxybenzophenonen,
kondensiertes 1,2-Naphthochinondiazid-5-sulfonylchlorid und 1,2-Maphthochinondiazid-4-sulfonylchiorid.

Der LGsung aus Polyamid, lichtempfindicher Verbindung und L3semittel kdnnen vor dem Aufbringen
auf einen Schichtirdger noch Zusdtze, wie. z. B. Farbmittel, Farbstoffe, Verlaufmittel, Weichmacher,
Haftvermittier, Entwickiungsbeschleuniger, weitere Losemittel und Tenside, z. B. nicht-ionische Tenside,
2zugegeben werden. -

Farbstoffe, die als Zusitze fiir die erfindunggsgeméfen lichtemfindlichen Gemische verwendet werden-

o
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kénnen, sind zum Beispiel Methylviolett 2B (C.. 42 535), Kristallviolett (C.I. 42 555), Malachitgrin (C.1. 42
00), Victoriablau B (C.l. 44 045) und Neutralrot (C.I. 50 040). Diese Farbstoffe werden in einer Menge von 1
bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyamid und lichtempfindlicher Verbindung,

(_ zugesetzt. Die Farbstoffzusitze verringern die Rlickstreuung von Licht vom Tréger und tragen so zu einer
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verbesserten Aufidsung bel.

Verlaufmitte! kdnnen in einer Menge bis zu 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamigewicht von
Polyamid und lichtempfindlicher Verbindung, eingesefzt werden.

Geeignete Haftvermittler sind zum Beispiel 8-(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyltrimethoxysilan, p-Methyldisil-
anmethylmethacrylat, Vinyltrichlorsilan und y-Aminopropyitriethoxysilan in einem Anteil bis zu 4 Gewichts-
prozent, bezogen auf das. Gesamtgewicht von Polyamid und lichtempfindlicher Verbindung.

Als Entwicklungsbeschleuniger kGnnen beispieisweise Pikrinsfiure, Nicotinsiure oder Nitrozimtsiure in
einem Anteil bis zu 20 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyamid und lichtempfindli-
cher Verbindung, zugegeben werden. Diese Beschleuniger flihren dazu, daB die L&slichkelt der Photoresist-
schicht sowohl in den belichteten als auch in den unbelichteten Bereichen zunimmt. Sie werden bei solchen
Anwendungen eingesetzt, bei denen es in erster Linie auf die Entwicklungsgeschwindigkeit ankommt, auch
wenn dabei eventusell ein gewisser Grad an Kontrast geopfert wird; denn wéhrend die belichteten Bereiche
der Photoresistschicht durch den Zusatz von Beschleunigem vom Entwickler schneller gelOst werden,
bewirken die Entwicklungsbeschleuniger gleichzeitig auch einen grBeren Verlust an Photoresistschicht aus
den unbelichteten Bereichen.

Als Ldsemittel sind bei der Herstellung der erfindungsgeméBen Photoresistgemische alle filir diesen
Zweck typischen, handelsiiblichen L&semittel geeignet. Der Anteil des Lsemitiels an der gesamten
Photoresistiosung kann bis zu 95 Gewichtsprozent betragen. Die Loslichkeit der bekannten Polyamide in N-
Methylpyrrolidon und Dimethylacetamid ist begrenzt, wihrend die erfindungsgemiBen Polyamide in diesen
Ldsemitteln und in weiteren handelsliblichen Lsemitteln sehr gut Gslich sind. Zu den geeigneten
Losemitteln gehdren neben N-Methylpyrrolidon und Dimethylacetamid beispielsweise Propylenglykoimethy-
lether, Methylethylketon, Cyclohexanon, Butyrolacton und Gemische daraus. Bevorzugt werden N -Methyl-
pyrrolidon und Propylenglykoimsthylether verwendet.

Die ferlige Photoresistiosung kann nach einem der in der Photoresisttechnik liblichen Verfahren, wie
Tauchen, Spriihen und Aufschieudern, auf einen Triger aufgebracht werden. Beim Aufschieudern kann zum
Beispiel der Prozentanteil an Feststoffen in der Resistidsung so eingestelit werden, daB sich in Abh#ngigkeit
von der im Einzelfall verwendeten Aufschleudervorrichtung und der fiir den Aufschleudervorgang angesetz-
ten Zeitspanne eine Beschichtung in der gewlinschten Dicke ergibt. Beispiele filr geeignete Trégermateria-
lien sind: Silicium, Aluminium oder polymere Harze, Siliciumdioxid, dotiertes Siliciumdioxid; Siliciumnitrid;
Tantal, Kupfer, polykristallines Silicium (polysilicon), Keramik und Aluminium/Kupfer-Legierungen.

Die nach dem beschriebenen Verfahren hergesteliten Photoresistidsungen eignen sich insbesondere
zum Auftragen auf Silicium-Wafer, die eine Schicht aus thermisch gezlichtetem Siliciumdioxid tragen, wie
sie bei der Herstellung von Mikroprozessoren und anderen in der Mikroelektronik verwendeten Halbleiter-
bauelementen verwendet werden. Ebenso kann auch ein Wafer aus Aluminium mit einer Aluminiumoxid-
schicht eingesetzt werden. Der Triger kann auch aus verschiedenen polymeren Harzen, insbesondere aus
transparenten Polymern, wie zum Beispiel Polyestern, bestehen. '

Als Entwickleridsungen flir die erfindungsgem&sen lichtempfindlichen Gemische sind wéBrige Losungen
anorganischer alkalischer Verbindungen, wie Natriumsilicat, Kaliumsilicat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid,
Lithiumhydroxid, Natriumphosphat, Natriummonchydrogenphosphat, Ammoniumphosphat, Ammoniummo-
nohydrogenphosphat, Natriummetasilicat, Natriumbicarbonat, Ammoniak, usw. geeignet, wobei die Konzen-
tration dieser Verbindungen bei 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise bei 0,5 bis 5 Gew.-%, liegen kann.
Beispielhafte gesignete Entwickleridsungen sind unter anderem in US-A 3 110 596 US-A 3 173 788 und US-
A 3 586 504 genau beschrieben.

in den alkalischen Entwicklerldsungen kénnen im Einzelfall auBerdem bestimmte organische LSsemittel,
wie Alkchole(z. B. Methanol, Ethanol, Benzylalkohol, usw.), und Netzmittel (z B. Natnumalkylnaphthalinsul—
fonat, Natriumlauryisulfat, usw.) enthalten sein.

Nach dem Auftragen der Photoresistiosung auf den Schichttrﬁger wird der Trﬁger einer Vortrocknung
bei etwa 80 bis 105 ~ C, vorzugsweise bei Temperaturen um 90 ° C, unterworfen. Diese Warmebehandiung
erfolgt bis das Losemittel oder LBsemittelgemisch im wesentiichen volistéindig verdampft ist und nur eine
dlnne Schicht aus Photoresistgemisch, deren Dicke etwa | um betrégt, auf dem Schichtirdger zurlickbleibt.

Der beschichtete Triiger wird anschliefend in bekannter Weise mittels aktinischer Strahlung durch
geeignete Masken, Negative, Schablonen, usw. bildmé&Big belichtet. '

Als nichstes werden die mit dem Photoresistgemisch beschichteten und belichteten Schichttrdger in
eine wiBrig-alkalische Entwicklerldsung getaucht. Die L&sung wird vorzugsweise stark bewegt, was zum
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Beispiel durch Durchblasen von Stickstoff erfolgen kann.

Die Tréger bleiben im Entwicklerbad, bis die Photoresistschicht an den belichteten Stellen ganz oder
wenigstens fast ganz abgelSst ist.

Nach dem Herausnehmen der beschichteten Wafer aus der Entwickleridsung kann eine Warmenachbe-
handlung bzw. Einbrennbehandlung durchgefiihrt werden, um die Haftung und die chemische Besténdigkeit
der Schicht gegen Atzldsungen und andere Substanzen zu erhdhen.

Die Haftung der erfindungsgeméBen lichtempfindlichen Schicht auf Trégermaterialien wie z. B. Silicium-
wafer, Aluminiumplatten, Glas, Polyesterfolien, usw., ist ausgezeichnet. Fir die Verarbeitung der Gemische
braucht daher keine hafivermittelnde Schicht auf den Tréger aufgetragen zu werden. Die Wirmebehandiung
nach dem Entwickeln kann in einem Ofen bei Temperaturen unterhalb des Erweichungspunktes der Schicht

_erfolgen. Die Temperaturen lisgen zwischen 80 und 375 " C, bevorzugt zwischen 225 und 350 " C. Die

Dauer dieser Wirmebehandlung schwankt zwischen 30 min und 2 h. Die Glasubergangstemperatur (Tg)
des Polyamids betréigt vor der Wirmebehandlung Ublicherweise 250 bis 300 “C. nach der Wirmebehand-
lung und Umwandlung des Polyamids in ein Polyoxazol liegt sie bei 300 bis 350 * C, insbesondere bei 305
bis 325 " C.

Im AnschiuB an die Hirtung kann das entwickelte Material noch mit einer gepufierten Losung auf der
Basis von FluBsiure oder mit einer alkalischen Atzlésung behandelt werden. Die erfindungsgeméBen
Photoresistgemische sind gegen alkatische und saure Atzidsungen gleichermaBen resistent und stellen
einen wirksamen Schuiz fir die unbelichteten, d. h., resistbedeckien Fldchen des Trégers, dar. Das
entwickelte und gehértete Photoresistmaterial weist Reliefbilder von ausgezeichneter Aufldsung und Schérfe
auf und besitzt eine ausgezeichnete Wirmebestidndigkeit.

Obwohl die Erfindung vorstehend nur im Hinblick auf ein Feuchtéatzverfahren beschrieben wurde, sind
die erfindungsgeméB hergestellten Reliefbilder auch fiir Trockenétzverfahren gesignet. Die erhaltenen
Photoresiststrukturen sind hervorragend geeignet als Isolierschichten bei der Halbleiterhersteliung oder als
Masken fiir Dampfbeschichtungsverfahren, lonenimplantationsverfahren, usw. AuBerdem kénnen die erfin-
dungsgemifen Photoresists zur Herstellung von Druckplatten, Priiffolien fir den -Flachdruck, Bildiibertra-
gungsfolien flir den Flachdruck und zu Zhnlichen Zwecken verwendet werden. Die Herstellung von
Druckplatten von positiv arbeitenden Photoresists ist bekannt und zum Beispiel in US-A 3 493 371
beschrieben. o

Die erfindungsgemaBen Photoresists kdnnen auch als Schutziiberziige auf zahlreichen anderen, den
Fachleuten wohibekannten Gebieten eingesetzt werden. Durch ihre gute L&slichkeit sind zudem die
erfindungsgeméBen Polyamide fiir hochtemperaturbestidndige Schutziiberziige ebenso geeignet wie fiir
Photoresistgemische. Ein typisches Beschichtungsgemisch fiir einen Schutzliberzug enthdlt beispielsweise

- - 5.bis 30 Gew.-% des erfindungsgemé&Ben Polyamids in L&sung zum Auifbringen auf ein Tragermaterial. Der
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Beschichtungsl&sung kinnen noch weitere Bestandteile, wie Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Haftvermitt-

ler, Farbmittel, flammhemmende Mittel, Fillistoffe und weitere Hilfsmittel in einer Gesamtmenge bis zu 20
" 'Gew.-% zugesetzt sein. Die Entfernung des LSsemittels erfolgt bei erhShter Temperatur, im aligemeinen im

Bereich von 90 bis 150 °C, gegebenenfalls kann zur Erleichterung dieses Verfahrensschrittes auch
Unterdruck eingesetzt werden. AnschiieBend wird das mit dem Polyamid beschichtete Material wahrend
einer Dauer von etwa einer halben Stunde bis zu sechs Stunden auf eine Temperatur von 200 bis 350 ‘C

- erhitzt, wodurch das Polyamid in ein hochtemperaturbesténdiges Polyoxazol umgewandelt wird.

in den folgenden Beispielen werden die Verfahren zur Herstellung und Anwendung von erfindungsge-
méBen Gemischen eingehend erféiutert. Diese Beispiele sollen jedoch die Erfindung in keiner Weise in
ihrem Umfang beschrénken, und sie sollen nicht dahingehend ausgelegt werden, daB sie Bedingungen,
Parameter oder andere Werte angeben, die zur praktischen Ausfihrung der Erfindung ausschiieBlich

anzuwenden sind. Der Ausdruck "Schichtabtrag im Dunkeln” wurde in den Beispielen zu "Abtrag" verkiirztis

Beispiel |

Durch eine Polykondensation in Losung wurde ein Polyamid der folgenden allgemsinen Formel

_ hergestellt _ . i

>

"
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In der Formel bedeutet Y ein dquimolares Gemisch (50:50 Molteile) aus Isophthaloyl- und Terephtha-
loyigruppen. und n steht fiir eine Zahi um 200.

Zu einer LGsung aus 0,0l mol (= 3,66 mg) Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan in 16,5 m|
Dimethylacetamid und 3 ml Pyridin wurde bei einer Temperatur von -I0 bis -I5 -C innerhalb von 30 min
unter kriftigem Rilhren ein dquimolares Gemisch aus 5,5 mmol (=11165 mg) Isophthaloyichlorid und 6,5
mmol (=165 mg) Terephthaloylchiorid zugetropft. Das Gemisch wurde weitere 24 Stunden bei Raumtem-
peratur geriihrt, und anschlieBend wurde die erhaltene LOsung zur Ausféllung des Polymeren in Eiswasser
gegossen. Das ausgefallene Polyamid wurde abgefiltert, mit Wasser gewaschen und bei 90 ~ C tiber Nacht
im Vakuum getrocknet.

Das Polymer wurde in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten und besaB eine logarithmische Viscosi-
tatszahl von 0,40 dig™!, gemessen in 0,5 % Dimethylacetamid bei 25 ' C.

Beispiel 2

Zur Herstellung einer Photoresistidsung wurden 10 Gt (Gewichtsteile) der in Beispie! { beschriebenen
polymeren Vorsiufe flir ein Polybenzoxazol, 5 Gt einer fichtempfindlichen Verbindung (ein gemischter
Trisester von Trihydroxybenzophenon) und 0,08 Gt eines roten Farbstoffes in 12 Gt Methylsthylketon und
8.0 Gt Propylenglykoimethylether geldst. Die Lésung wurde filtriert und anschlieBend durch Walzenantrag
auf eine anodisch oxidierte Aluminiumplatte aufgetragen. Nach einer Trocknungszeit von 3 Minuten bei 90
" C wurde sine 2 bis 3 um starke Resistschicht auf dem Trégermaterial erhalten.

Eine Photomaske mit einem Strichmuster wurde so auf die Resistschicht gelegt, daf die Schicht und
die Photomaske in engem Kontakt miteinander standen. Die Belichtung mit UV-Licht erfolgte mittels siner
Quecksilberdampflampe einer Leistung von 200 W filr 60 Sekunden. Die Intensitdt des UV-Lichts bei siner

Wallenléinge von 365 nm auf der Schichtoberfldche betrug 5 mW/cm?. Im AnschiuB an die Belichtung wurde

mit sinem Gemisch aus einem alkalischen Entwickler (AZ Developer, Hoechst Celanese Corp.) und Wasser
(1:5) entwickelt. Die entwickelte Platte wurde mit Wasser gewaschen. Das erhaltene Bild zeigte ein feines,
gleichm@Biges Reliefmuster, in dem Strichbreiten bis zu 3 1um wiedergegeben waren. Anschliefend wurde
die Platle einer Warmebehandlung bei 250 * C flir 1 h unterworfen.

Sogar nach einer Wirmebehandlung von 6 h bei 250 “C war das Bild noch randscharf und von
unverdndert guter Aufldsung. Es konnten auch keine Haarrisse als Folge der Entwicklung und Wérmebe-
handiung festgestellt werden. Nach der Warmebshandlung wurde lediglich ein geringer Schichtverlust
gemessen.

Beispiel 3

Zur Herstellung einer Pholoresistiosung wurden 10 Gt einer geméB Beispiel | hergestellten polymeren
Vorstufe fiir ein Polybenzoxazol, eines Polykondensationsproduktes aus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydrox-
yphenyl)propan und 5 Gt einer lichtempfindlichen Verbindung (ein gemischter Trisester von Trihydroxyben-
zophenon) und 0,08 Gt eines roten Farbstoffes (Disperse Red 179) in 12 Gt Methylethylketon und 8,0 Gt
Propylenglykolmethylether geldst. Die Losung wurde filtriert und anschiiefend durch Walzenantrag auf eine.
anodisch oxidierte Aluminiumplatte aufgetragen. Nach einer Trocknungszeit von 3 Minuten bel 80 *C wurde
eine 2 bis 3 m starke Resistschicht auf dem Trigermaterial erhalten.

Zur Belichtung wurde eine Photomaske mit einem Strichmuster so auf die Resistschicht gelegt, daB die
Schicht und die Photomaske in engem Kontakt miteinander waren. Die Belichtung mit UV-Licht erfolgte
mittels einer Quecksilberdampflampe einer Leistung von 200 W flir 60 s. Die Intensitdt des UV-Lichts einer
Wellenléinge von 365 nm auf der Schichtoberfldche betrug 5 mW/cm?2.

Im AnschiuB an die Belichtung wurde mit einem Gemisch aus einem alkalischen Entwickler (AZ
Developer, Hoechst Celanese Corp.) und Wasser (1:5) entwickelt. Die entwickelte Platte wurde mit Wasser
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gewaschen. Das erhaltene Bild zeigte sin feines, gleichméBiges Reliefmuster, in dem Strichbreiten bis zu 3
um wiedergegeben waren. AnschlieBend wurde die Platte einer Wérmebehandlung bei 250 ‘C fur 1 h
unterworfen.

Sogar nach einer Wirmebehandiung von 6 h bei 250 C war das Bild noch randscharf und von
unverdndert guter Aufldsung. Es konnten auch keine Haarrisse als Folge der Entwicklung und Wérmebe-
handlung festgestelit werden. - '

Beispiel 4

Anhand dieses Beispiels wird die Acetylierung der Hydroxylgruppen des erfindungsgemiBen Polyamids
{Kondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-aminohydroxyphenyl)propan und einem &#quimolaren Ge-
misch aus Isophthaloyl- und Terephthaloylchlorid) dargestelit.

4,96 mg (=0,0i mol) des Polyamidcopolymeren wurden in einem mit Riihrwerk, Rickflugkiihler und
Thermometer ausgerlsteten 100 mi-Dreihalskolben in 25 ml Dimethylacetamid gelSst und unter Riihren auf
100 ° C erhitzt und 0,2 mg Essigsdureanhydrid zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 7 Stunden bei 100
"G gehalten und anschlieBend in Eiswasser gegossen. Es wurde ein weiBes, festes, fasriges Polymeres
erhalten, das mit Wasser gewaschen und {iber Nacht in einem Vakuumschrank bei 100 ‘C getrocknet
wurde. Etwa 20 % der Hydroxylgruppen des Polymeren waren verestert.

Die nachstehende Tabelle 1 verdeutlicht die gute LGslichksit der erﬂndungsgemaBen, eingesetzten
Polyamide. Das Polymere A, das nach Beispiel | hergestellt wurde, ist ein Kondensationsprodukt aus
Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan und einem dquimolaren Gemisch aus Isophthaloylichio-
rid und Terephthaloylchlorid. Das Polymere B, das nach dem Verfahren gem&B Beispiel 1 der US-A 4 395
482 hergestelit wurde, ist ein Kondensationsprodukt aus 3,3-Dihydroxybenzidin und Isophthaloylchlorid.

Tabelle 1

| | Léslichkeit (Gew.-%) i
| Losemittel | Polymeres A Polymeres B |
| N-Methylpyrrolidon i 30 I <20% {
| Dimethylacetamid | 30 { <20* |
| propylenglykolmethyl- | B PR R
| ether I 30 | unlgslich | ¥
| Methylethylketon l 20 | unldslich |
| Cyclohexanon H 20 | unléslich |
| Butyrolacton i 20 | unléslich |

*unvollstdndig geldst, Gelbildung

Die folgenden Vergleichsbeispiele wurden durchgefiihrt, um die Uberlegenheit der erfindungsgeméBen:
positiv arbeitenden Photoresistgemische, inshesondere von Photoresistgemischen, in denen die erfindungs-
gemifen Polyamide enthalten sind, gegeniiber bekannten Gemischen zu verdeutlichen. -

Dazu wurden zunichst Photoresistgemische hergestellt, in denen erfindungsgeméfe Polyamide
{polymere Vorstufen fiir Polyoxazole) eingesetzt wurden, die im wesentlichen nach dem in Beispiel | der
vorliegenden Anmeldung beschriebenen Verfahren erhalten worden waren. AuBerdem wurden Photoresist-
gemische hergestellt, die ein Poly(benzidin-isophthalamid) gem#B Beispisl | der US-A 4 339 52l enthielten.

AnschlieBend wurde anhand des nachstehend beschriebenen Verfahrens die Lichtempfindlichkeit jedes
Gemisches bestimmt. Die Dauer der jeweiligen Warmebehandiung, die Aufschleudergeschwindigkeit und
andere Parameter der einzelnen Versuche sind ebenfalls nachstehend angegeben:

Die Photoresistgemische wurden mit einer konstanten Geschwindigkeit (im Bereich von 500 bis 1.500
U/min) auf Siliciumwafer aufgeschleudert. Die Wafer wurden bei 90 ~C 30 bis 45 min getrocknet, um das

LGsemittel zu entfernen. Die urspriingliche Dicke der aufgebrachten, trockenen Photoresistschichten wurde
’ C . i
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mit einem Rudolph-Dickenmefgerat ermitielt. Die Lichtempfindlichkeit wurde gemessen, indem eine Kon-
trastkurve erstelit wurde, wie in "C. G. Willson, Introduction to Microlithography, Kap. 3, S. 105, American
Chemical Socisty, Washington, D.C., 1983" beschrieben. Dabei wird der Schichtdickenverlust nach einer

~ Entwickiungszeit von einer Minute gegen den Logarithmus (in) der UV-Belichtungsdosis aufgetragen. Die
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3chichtdickenmessung erfolgte mittels Laserinterferometrie nach dem beschriebenen Verfahren. Der Photo-
resist wurde mit einer mit entionisiertem Wasser verdilnnten LGsung eines wéfrig-alkalischen Entwicklers
bei einer Temperatur von 25,0 °C = 0,5 *C entwickelt. Durch Extrapolieren der Kurve auf den gesamten
Schichtdickenverlust wird der jeweilige Lichtempfindlichkeitswert (mJd/cm?) erhalten.
Die folgenden lichtempfindlichen Verbindungen wurden eingesetzt. Sie sind in den Beispielen kurz mit

a), b) oder ¢) bezeichnet.

a) 1,2-Naphthochinondiazidsulfonsduremischester von Trihydroxybenzophenon;

b) 1,2-Naphthochinondiazid-5-sulfonsduretrisester von Trihydroxyoctanophenon;

c) " Bis-1,2-naphthochinondiazid-5-sulfonsdureester von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan

{lichtempfindliche Verbindung aus Beispiel 1 der US-A 4 339 521).

*Beispiel 5

Zur Herstellung einer Photoresistidsung wurden 15 Gt des Polyamids aus Beispiel | und 15 Gt der
lichtempfindlichen Verbindung b) in 70 Gt eines L&semittelgemischs aus gleichen Teilen Propylenglykoime-
thylether und N-Methylpyrrolidon gelSst. Ein Wafer wurde mit dieser L&sung schleuderbeschichtet, getrock-
net und mit Hilfe einer 200 W starken Quecksilberdampflampe mit Licht einer Wellenldnge von 365 nm wie
bereits beschrieben belichtet. Die Entwicklerkonzentration betrug | Teil AZ Developer: 2 Teile Wasser. Der
erhaltene Resist wurde in der beschriesbenen Weise ausgewertet. Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

. lichiempfindichkeit: 76,4 mJ/cm?
Abtrag: 0,007 pm/min

Die beschriebene Kennkurve des Resists lag im Normalbereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer
war ausgezeichnet.

Beispiel 6

Aus 6 Gt des Polyamids von Beispiel |, 8 Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) und 76 Gt eines
dquimolaren Gemischs aus N-Methylpyrrolidon und Propylenglykolmethylether wurde eine Photoresistit-

- sung hergestellt. Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, die Entwicklung erfoigte in einem Gemisch aus AZ

Developer und Wasser im Verhiltnis 1:8.
Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

" Lichtempfindlichkeit: = 74,8 mJ/cm?

Abtrag: 0,019 umlmln

Die Kennkurve des Resusts lag im Normalbereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war
ausgezeichnet.

Beispiel 7

Nach den Angaben von Beispiel 1 wurde ein Polyamid hergestelit, mit der Ausnahme, da8 30 Mol-%
Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan durch die gleiche Molmenge Hexafluor-2,2-bis(3-amino-
4-methyl)propan ersetzt wurden. Das resultierende Polyamid wurde in der Photoresistrezeptur von Beispiel
5 eingesetzt. Entwickelt wurde mit einem Gemisch aus AZ Developer und Wasser im Verhiltnis 156,
ansonsten wurde wie in Beispisl 5 verfahren.

Foigends Ergebnisse wurden erhalten:

Lichtempfindichkeit: 65 mJ/fcm?
Abtrag: 0,016 um/min

Die Kennkurve des Heswts lag im Normalbereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war
ausgezeichnet. :

Beispiel 8
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Unter Verwendung des Polyamids aus Beispiel 7 wurde nach dem bereits beschriebenen Verfahren ein
Photoresistgemisch hergestelit und ausgewertet. Dazu wurden 20 Gt des Polyamids aus Beispiel 7 und [0
Gt der fichtempfindlichen Verbindung b) in 70 Gt eines aus gleichen Molteilen an Propylenglykolmethylether
und N-Methylpyrrolidon bestehenden Gemischs geldst. Als Entwickler wurde ein Gemisch aus | Gt AZ
Developer und 2 Gt Wasser verwendst.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Lichtempfindlichkeit: 8] mJ/cm?
Abtrag: © 0,007 m/min

Beispiel g

Unter Verwendung des Polyamids aus Beispiel 4 wurde nach dem in Beispiel 5 beschriebenen
Verfahren ein Photoresistgemisch hergestellt und ausgewertet. Dazu wurden I3 Gt des acylierten Polyamids
aus Beispiel 4 und I3 Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) in 74 Gt eines aus gleichen Teilen an
Propylenglykolmethylether und N-Methylpyrrolidon bestehenden Losemittelgemischs geldst. Als Entwickler
wurde ein Gemisch aus | Gt AZ Developer und 2 Gt Wasser verwendet.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Lichtempfindlichkeit: 77,6 mJ/cm?
Abtrag: 0,01l wum/min

Die Kennkurve lag im Normalbereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war ausgezeichnet.

Beispiel 10 .

]

Nach dem in Beispiel | beschriebenen Verfahren wurde ein Polyamid hergestelit, wobei aber 30 Mol-%
des dort eingesetzten Diaminomonomeren durch Dianisidin als Comonomeres ersetzt wurden und Terepht-
haloyichlorid als Sdurechlorid verwendet wurde.

Die Eigenschaften deés Photoresistgemischs wurden nach dem in Beispiel 5 beschriebenen Verfahren
bewertet.

Das Photoresistgemisch enthielt I5 Gt des Polyamidcopolymeren, 15 Gt der lichtempfindlichen Verbin-
dung b) und 70 Gt eines Ldsemittelgemischs aus gleichen Teilen N-Methylpyrrolidon und Propylenglykol-
methylether. Die Entwicklerkonzentration betrug | Gt AZ Developer auf 2 Gt Wasser.

Lichtempfindlichkeit:  199,5 mJ/cm?
Abtrag: 0,013 um/min

o
Beispiel ! er

Es wurde ein Polyamid gem38 Beispiel 1 hergestellt mit der Ausnahme, daB 20 Mol-% des Diaminomo-
nomeren des Beispiels 1 durch einen dquimolaren Anteil an Hexafluoro-2,2-bis(3-amino-4-methyliphenyl)-
propan ersetzt wurden und Terephthaloylchlorid als zweibasisches S#urechlorid verwendet wurde.

15 Gt des resultierenden Polyamids und 15 Gt der lichtempfindlichen Verbindung a) wurden in 70 Gt N-
Methylpyrrolidon getdst. Die mit dieser Losung beschichteten Wafer wurden gemig den vorherigen
Beispielen hergestellt und getestet. Als Entwicklerldsung wurde eine Mischung aus 1 Gt AZ Developer und
2 Gt Wasser verwendet. .

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: of
Lichtempfindlichkeit:  237,9 mJ/cm?

Abtrag: 0,008 nm/min

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel)

il

Entsprechend Beispiel 5 wurde eine LOsung hergestelt aus 85 Gt Poly-

(dihydroxybenzidinisophthalamid), hergestellt nach den Angaben des Beispiels 1 der US-A 4 339 521 und
8,5 Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) in 83 Gt N-Methylpyrrolidon.

Bei einer Geschwindigkeit von 500 U/min wurde diese LGsung auf einen Wafer aufgeschleudert und
entsprechend den Angaben der vorliegenden Beispisle weiterverarbeitet.

15
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Als Entwickler wurde eine L8sung aus 1 Gt AZ-Developer und 5 Gt Wasser verwendet.
Folgende Ergebnisse wurden erhalten:
Lichtempfindlichkeit: 589 mJ/cm?

(h_/ Abtrag: 0,015 Lm/min
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Beispiel E {Vergleichsbeispiel)

Beispiel 12 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB die Ldsung Jetzt 6,8 Gt Poly-

(dihydroxybenzidinisophthalamid) und 6,8 Gt der lichtempfindlichen Verbindung ¢) in 84,4 Gt N-Methylpyr-
rolidon enthiit. Als Entwickler wurde unverdiinnter AZ-Developer verwendet.
Folgende Ergebnisse wurden erhalten:
Lichtempfindlichkeit: 364 mJ/cm?
Abtrag: 0,007 um/

Die folgende Tabelle 2 faBt noch einmal die Ergebnisse der vorliegenden Beispiele zusammen.

Tabelle 2

| Beispiel Lichtempfindlichkeit
(mJ/cm2)
5 76,4
6 74,8
7 65,0
8 81,0 ' Erfindung
9 77,6 o
10 199,5
11 237,9 .
12 589 Stand der
13 364 Technik

Die folgenden zusitzlichen Beispiele wurden durchgefithrt, um die vorteilhaften Eigenschaften der
erfindungsgemé@Ben Polyamide auf dem Gebiet der Lithographie zu verdeutlichen. In diesen Beispislen
wurde das Verhiltnis von Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung variiert. Die folgende generelle
Vorgehensweise wurde in diesen Beispielen eingehalten.

Das Polyamid und die lichtempfindlichen Verbindungen wurden in sinem L8sungsmittel geldst und im
"roller-coat"-Verfahren auf einen anodisierien Aluminiumtréger aufgebracht. Das L&sungsmittel wurde durch
Trocknen der Schicht bei 90° C entfernt, zurlick blieb eine lichtempfindliche Schicht einer Dicke von 2-3
nm,

Die lichtempfindliche Schicht wurde mit einer GATF-Photomaske zur Ermittiung der Lichtempfindlichkeit
bedeckt, die einen 21stufigen Halbtonkeil mit Dichtestufen zu je 0,15 enthielt. Die Ausfilhrungen kSnnen
dem GATF Research Bulletin 215 entnommen werden. : '

Das lichtempfindliche Auizeichnungsmaterial wurde durch die GATF-Photomaske mit UV-Licht belichiet,
mit einem wiBrig-alkalischen Entwickler belichtet. Die ermittelten Werte bezliglich Belichtungszeit, Licht-
empfindlichkeit, Entwicklerkonzentration, Entwicklungszeit und das Verhéltnis von Polyamid zur lichtempfin-
dichen Verbindung sind in den folgenden Beispielen und in der Tabelle 3 zusammengefast.

Die in den Beispielen genannten Polyamide wurden entsprechend den Vorschriften aus Beispiel 1.
hergestelit.
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Beispiel 14

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)-propan und
Terephthaloylchiorid hergestelt. .

Beispiel 15

Es wurde das Polykondensatlonsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl}-propan und
Isophthaloylchiorid hergestellt.

Beispiel 16

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)-propan und
Hexafluor-2,2-bis(4-chlorcarbonylphenyl)-propan hergestslit.

Beispiel 17

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)-propan und
einer dquimolaren Mischung aus Hexafluor-2,2-bis(4-chlorcarbonylphenyi)propan und Isophthaloyichlorid
hergestelit.

Mit den in den Beispielen 1, 14, 15, 16 und 17 beschriebenen Polyamiden wurden lichtempfindliche
Gemische hergestellt, jeweils mit der lichtempfindlichen Verbindung a), in einem L&sungsmittelgemisch aus
60 Gew.-% Methylethylketon und 40 Gew.-% Propylenglykolmethylether.

Nach Belichtung mit UV-Licht einer Wellenldnge von 365 nm flir 90 s wurde mit einem AZ-Developer,
geldst in einem Teil Wasser, entwickelt. Der Feststoffgehalt in jedem Beispiel (Polyamid und lichtempfindlis
che Verblndung) war 10 Gew.~%.

Tabelle 3

Polyamid Verhdltnis : Keil- Lichtempfind-
Polyamid/lichtemp- stufen lichkeit
£indliche Verbindung*

Beispiel 1 1:1 7 gut
6:1 21 schnell
Beispiel 14 1:1 o 4 langsam
6:1 .21 schnell
Beispiel 15 1:1 21 . schnell
63l _ 21 schnell
Beispiel 16 1:1 _ 2 . langsam
6:1 6 gut
Beispiel 17 - 1:1 7 gut
6:1 21 schnell
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Die oben aufgefiihrten Werte lassen erkennen, daB die Lichtempfindlichkeit durch Variation des
Verhiltnisses Polyamid zu fichtempfindlicher Verbindung kontroliiert werden kann. Die lichtempfindlichkeit
basierend auf dem lichtempfindlichen Gemisch nach Beispiel 16 ist extrem hoch, das lichtempfindliche
‘\Gemisch nach Beispiel 18 dagegen zeigt die beste Aufldsung und die beste Haftung der Schicht auf dem
YTrager.

Beispiel 1_8_

Das Polyamid des Beispiels 16 wurde in einer lichtempfindlichen Mischung eingesetzt, in der als
Lésungsmittel eine Mischung aus 10 Gew-% Methylethylketon und 90 Gew-% Propylenglykolmethylether
eingesetzt wurde. Entsprechend den Angaben in den Beispielen 14 bis 17 wurden die Keilstufen in
Abhiingigkeit verschiedener Verhiltnisse von Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung ermittelt.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Verhdltnis Polyamid zu

lichtempfindlicher Verbindung Keilstufe
1:1 3
2:1 5
3:1 6
4:1 6
5:1 7
6:1 7

Die Haftung der lichtempfindlichen Schicht auf dem Aluminiumirdger war sehr gut, beinhaltend, daf
dieses Polyamid auch eine gute Schutzschicht in anderen, nicht auf dem Gebiet der Photoresists lisgenden
Féllen zeigen dirfte.

Patentanspriiche

1. Polyamid, geeignet als Bindemittel fiir positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische, dadurch gekenn-

zeichnet, daB es der allgemeinen Formel |

—E(NH—X—-NH) a—(CO-¥-CO) ;= (NH~Z~NH) ;——(CO-¥~CO) dEI— (I)
n

entspricht, worin
X eine zweiwertige Gruppe der Formel

- CF3

l
RO@ C @‘OR
| . | -

worin R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, einen ggf. substituierten
aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 8 C-Atomen,
Yund Z gleich oder verschieden sind und einen ggf. substituierten aliphatischen, aromatischen

18
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Die oben aufgeflihrten Werte lassen erkennen, daf die Lichtempfindlichkeit durch Variation des

Verhilitnisses Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung kontroliiert werden kann. Die lichtempfindlichkeit
basierend auf dem lichtempfindlichen Gemisch nach Beispiel 16 ist extrem hoch, das lichtempfindliche

Gemisch nach Beispiel 18 dagegen zeigt die beste Aufldsung und die beste Haftung der Schicht auf dem

‘Tréger..

‘Beispiel E

Das Polyamid des Beispiels 16 -wurde in einer lichtempfindlichen Mischung eingesetzt, in der als
Losungsmittel eine Mischung aus 10 Gew-% Methylethylketon und 90 Gew-% Propylenglykolmethylether
eingesetzt wurde. Entsprechend den Angaben in den Beispielen 14 bis 17 wurden die Keilstufen in
Abhingigkeit verschiedener Verhiltnisse von Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung ermittelt.

Folgende Ergebnisse wurden erhalten:

Verhdltnis Polyamid zu

Keilstufe

lichtempfindlicher Verbindung

1:1
2:1

o n e w
(1]
H O e

3

RS- .

Oie Haftung der lichtempfindlichen Schicht auf dem Aluminiumtrager war sehr gut, beinhaltend, das

dieses Polyamid auch eine gute Schutzschicht in anderen, nicht auf dem Gebiet der Photoresists liegenden

Fillen zeigen diirfte.

Patentanspriiche

zeichnet, daB es der allgemeinen Formel |

—E(NH—X—NH) a—(CO-Y¥—CO) y,—— (NH-Z -NH)

entspricht, worin
eine zweiwertige Gruppe der Formel

X

Yund Z

worin R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, einen ggf. substituierten

c

CF3

({CO-Y~CO0) d}
n

L

aliphatischen oder aromatischen Rest mit bis zu 9 C-Atomen,
gleich oder verschieden sind und einen ggf. substituierten aliphatischen, aromatischen

18

. Polyamid, geeignet als Bindemittel fir positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische, dadurch gekenn-

(1)



vomens NN

oder cycloaliphatischen Rest mit bis zu 60 C-Atomen sowie Mischungen dieser,

a 0,10 bis 0,50 Molanteile,
b 0,25 bis 0,50 Molanteile,
. c 0,0 bis 0,40 Molanteile und
i\/ 5 d 0,0 bis 0,25 Molanteile, jeweils bezogen auf das Gesamtmolekulargewicht aus X+Y+Z,
wobei a+b+c+d=1 gilt und
n eine ganze Zahl von 2 bis 500
bedeuten.

10 2. Polyamid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf
Y. Z gleich oder verschieden sein kdnnen und Methylen, Difluormethylen, Polydifluormethylen
mit 2 bis 12 C-Atomen, ein ggf. substituiertes Polymethylen mit 2 bis 12 C-Atomen,
Cyclohexylen, Cyclohexenylen, Piperazinylen, Arylen, Biarylen, Naphthylen oder ein Polya-
ry'én nach Formel Il
15 '

\ .
20 . w (11)
] L -nll'

25 bedeuten, wobei
w das Bindeglied bildende Gruppe, jeweils eine der folgenden Gruppen sein kann: eine
einfache C-C-Bindung; eine Methylengruppe; eine Polymethylengruppe mit 2 bis 12 C-
Atomen; eine Difluormethylengruppe; eine Polydifluormethylengruppe mit 2 bis 12 C-
Atomen, eine Hexafluorisopropylidengruppe; eine Isopropylidengruppe; eine Oxy- oder Thio-
30 gruppe; sine Sulfinylgruppe; eine Sulfonylgruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; eine Sulfonami-
dogruppe; eine Carbonylgruppe oder eine der folgenden Gruppen:
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|3
—_—C—
|
A ;
i
— Po——
1
A H
—-<-—>_‘
D ’CH } D—;

—{Cl b D—4CH e

¢

“e

* c L M H %*

(CFy) poF

JURNIOY o P,

A

eine Cyclohexylengruppe; eine Cyclohexenylengruppe; eine Naphthylengruppe, sowie Mi-

schungen daraus.

kann jeweils eine substituierte oder unsubstltuuerte Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen; eine
substituierte oder unsubstituierte Phenylgrupe oder eine substituierte oder unsubstituierte

Naphthylgruppe bedeuten.

kann jeweils eine der folgenden Gruppen bedeuten: eine Oxygruppe; eine Thiogruppe; sine
Carbonylgruppe; eine Oxycarbonylgruppe; eine Sulfonamidogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine
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A A
n' bedeutet eine ganze Zahl von 1 bis 25,
n" eine ganze Zah! von 1 bis 12 und
n* eine ganze Zahl von 0 bis 3, mit der Mafigabe, daB W keine C-C-Einfachbindung darstelit,
wenn n™ = 0 ist.

3. Polyamid nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf a 0,25 bis 0,5 Molantsilen
entspricht.

4. Polyamid nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB Y und/oder
Z jeweils zu mindestens 70 Mol-% aus aromatischen zweiwertigen Gruppen oder Mischungen dersel-
ben bestehen.

5. Polyamid nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB Y und/oder -
Z ein Gemisch aus m-Phenylen-, p-Phenylen- oder Hexafluor-2,2-bis-(p-phenyl)propangruppen darstelit.

6. Positiv arbeitendes Iichtempfindliches Gemisch, im wesentlichen bestehend aus einem o-Chinondiazid
und einem in wigrig-alkalischer Losung I6slichen Bindemittel, dadurch gekennzeichnet, das als
Bindemittel ein Polyamid gem#B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 enthalten ist.

7. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es zusétzlich ein Losungs-
mittel enthalt.

8. Lichtempfindliches Gemisch nach den Anspriichen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB das o-
Chinondiazid ein (Misch)ester einer Phenolverbindung mit mindestens zwei Hydroxylgruppen ist.

9. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial, im wesentlichen bestehend aus einem Triger und einer
lichtempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB als lichtempfindliche Schicht eine gemés
einem oder mehreren der Anspriiche 6 bis 8 enthalten ist.

10. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB es nach
bildmiBiger Belichtung und anschlieBendem Entwickeln bei Temperaturen um 250 C wérmebehandeit
ist. :

Claims

1. Polyamide, suitable as a binder for pos'itive-working light-sensitive mixtures, characterised in that it is of
the general formula | :

—

e —

oxenl A O A

Sulfonylgruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; esine Benzoldicarbonylgruppe; oder eine der fol-
genden Gruppen:

L]
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—
—(NH-X~NH) ——(CO-Y¥~-CO},——(NH~Z~NH) ,——(CO-Y-CO )_:}—
n

=

in which
X

Yand Z

Qo ove

n

O

is a divalent group of the formula

CP3

| | |

in which the R can be identical or different and are hydrogen or an optionally substituted
aliphatic or aromatic radical having up to 9 carbon atoms,

are identical or different and are an optionally substituted aliphatic, aromatic or
cycloaliphatic radical having up to 60 carbon atoms, or mixtures thereof,

represents a mole fraction of 0.10 to 0.50,

represents a mole fraction of 0.25 to 0.50,

represents a mole fraction of 0.0 to 0.40 and

represents a mole fraction of 0.0 to 0.25, each relative to the total molecular weight of X
+Y + Z, witha+b+c+d=1, and '

is an integer from 2 to 500.

2. Polyamide according to Claim 1, characterised in that

Yand Z

wherein

can be identical or different and are methylene, difluoromethylens, poly-
difluoromethylene having 2 to 12 carbon atoms, an optionally substituted poly-
methylene having 2 to 12 carbon atoms, - cyclohexylens, cyclohexenylene,
piperazinylene, arylene, biarylene, naphthylene or a polyarylene according to formula fi

A ] ay
R _©———-

/f'\\
NS

‘n"' .

w, the group forming the linking member, can in each case be one of the following groups: a
single C-C bond; a methylene group; a polymethylene group having 2 fo 12 carbon atoms; a
difluoromethylone group; a polydifluoromethylens group having 2 to 12 carbon atoms; a
hexafluoroisopropylidene group; an isopropylidene group; an oxy group or thio group; a
sulphinyl group; a sulphonyl group; a sulphonyldioxy group; a sulphonamido group; a
carbonyl group or one of the following groups: .

e -
)

ot
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A : A
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—D—4CH, $—g—D—;

—_{CHZ"H" D (Cﬂz;n“ :

a cyclohexylene group; a cyclohexenylene group; a naphthylene group, or mixtures thersof,
can in each case be a substituted or unsubstituted alkyl group having 1 to 8 carbon atoms; a
substituted or unsubstituted phenyl group or a substituted or unsubstituted naphthyl group;
can in each case be one of the following groups: an oxy group; a thio group; a carbonyl
group; an oxycarbonyl group; a sulphonamido group; a sulphiny! group; a suiphonyl group; a
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sulphonyl dioxy group; a benzene dicarbonyl group; or one of the following groups:

e

i, A

e C = N —C

e

|

Neww
0 A | ? T
— = N and l I
A A

n' is an integer from 1 to 265,
n" is an integer from 1 to 12 and _
n" is an integer from 0 {o 3, with the proviso that W is not a C-C singie bond if n™ = 0.

Polyamide according to Claum 1 or 2, characterised in that a corresponds to a mol fraction of 0.25 to
0.5.

Polyamide according to one or more of Claims 1 to 3, characterised in that Y and/or Z consist in each
case of at least 70 mol % of aromatic divalent groups or mixtures thereof.

Polyamide according to one or more of Claims 1 to 4, characterised in that Y and/or Z are a mixiure of
m-phenylene groups, p-phenylene groups or hexafluoro-2,2-bis-(p-phenyl)-propene groups.

Positive-working light-sensitive mixture, essentially consisting of an o-quinone-diazide and a binder
soluble in an aqueous-alkaline solution, characterised in that the polyamide according to one or more of -
Claims 1 to 5 is present as the binder.

Light-sensitive mixture accordlng to Claim 8; characterised in that it addmonally contains a so!vent.

S

Light-sensitive mixture according to Claim 6 or 7, characterised in that the o-quinone-dlazide isa
(mixed) ester of a phenol compound having at least two hydroxyl groups. : '

Light-sensitive recording material, essentially consisting of a support and a light-sensitive “layer, -
characterised in that the light-sensitive layer is a layer according to one or more of Claims 6 to 8.

Light-sensitive recording material according to Claim 9, characterised in that, after imagewise exposure
and subsequent development, it is heat-treated at temperatures of around 250 C.

Revendications

1.

Polyamide, approprié en tant que liant pour compositions photosensibles travaillant en positif, caractéri-
sé en ce qu'il correspond 2 la formule générale |

~f— (NH-X-NH) a— ¢ CO—Y—CQ)b-—(NH—Z—NH) c—}-(co-Y-CO) d—-]-ﬁ— A1)

dans laquelle

X représente un groupe bivalent de formule
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dans laquslle les radicaux R peuvent &tre identiques ou différents et représentent un
atome d'hydrogdne ou un radical aliphatique ou aromatique éventuellement substitué.
ayant jusqu'a 9 atomes de carbone,

sont identiques ou différents et représentent un radical aliphatique, aromatique ou cycloa-
liphatique éventuellement substitué, ayant jusqu'a 60 atomes de carbone, ainsi que des
mélanges de coux-cl,

représente de 0,10 & 0,50 partie en mole,

représente de 0,25 & 0,50 partie en mole,

représente de 0,0 & 0,40 partie en moles et

représente de 0,0 & 0,25 partie en mole, dans chaque cas par rapport 2 la masse
moléculaire totalede X + Y + Z,a + b + ¢ + d étant égal & 1, et

représente un nombre entler allant de 2 & 500.

2. Polyamide selon la revendication 1, caractérisé en ce que

Y.Z

.

66 - -

peuvent 8tre identiques ou différents et représentent le groupe méthyléne, difluorométhylé-

‘ne, un groupe polydifluorométhyléne ayant de 2 & 12 atomes de carbone, un polyméthylé-

ne éventuellement substitué ayant de 2 4 12 atomes de carbone, un groupe cyclohexyléne,
cyclohexényléne, pipérazinyléne, arylene, biaryléne, naphtyléne ou un groupe polyaryiéne
de formule Il

ﬁ'\\ 7~ w—] =\ (1)

- groupe formant le chaton de liaison, pouvant étre respectivement un des groupes suivants:

une simple liaison C-C, un groupe méthyiéne, un groupe polyméthyléne ayant de 2 a12
atomes de carbone, un groupe difluorométhyléne, un groupe polydifluorométhylene ayant

~de 2 & 12 atomes de carbone, un groupe hexafluoroisopropylidéne, un groupe isopropylidé-

ne, un groupe oxy ou thio, un groupe sulfinyle, un groupe sulfonyle, un groupe sulfonyl-
dioxy, un groupe sulfonamido, un groupe carbonyle ou I'un des groupes suivants:
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By Dty

un groupe cyciohexylgne, un groupe cyclohexénylene. un groupe naphtyléne, ainsi que
des mélanges de ceux-ci, :
pouvant représenter dans chaque cas un groupe alkyle substitué ou non substitué ayant de
1 &4 8 atomes de carbone, un groupe phényle substltué ou non substitué ou un groupe
naphtyle substitué ou non substitué,
pouvant représenter dans chaque cas {'un des groupes suivants: un groupe oxy, un groupe

29
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thio, un groupe carbonyle, un groupe oxycarbonyle, un 'groupe sulfonamido, un groupe
sulfinyle, un groupe sulfonyle, un groupe sulfonyidioxy, un groupe benzénedicarbonyle, ou
I'un des groupes suivants:

“EP 0264 678 B1

g 0 H 0A
i1 THN|
~C=N-; -C-N- et
0O A A A
~ n ot | . ).
. 10 ~5-N-; 9'31-0—?1-
i A A
n' représente un nombre entier allant de 1 & 25,
15 n" représente un nombre entier allant de 1 & 12 et
n'" représente un nombre entier allant de 0 & 3, étant entendu que W ne représente pas une
simple liaison C-C lorsque n'™ = 0.
v 3. Polyamide selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que a correspond 4 0,25-0,5 partie en mole.
20

4. Polyamide selon une ou plusieurs des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que Y et/ou Z consistent
chacun, & raison d'au moins 70 % en moles, en des groupes aromatiques divalents ou des mélanges
de ceux-ci.

26 5. Polyamide selon une ou plusieurs des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que Y etlou Z
représente(nt) un mélange de groupes m-phényléne, p-phényléne ou hexafluoro2,2-bis(p-phényl)-
propans. }

6. Composition photosensible fravaillant en positif, essentiellement constituée d'un o-quinonediazide et
30 d'un liant soluble dans une solution aqueuse-alcaline, caractérisée en ce qu'un polyamide selon une ou
plusieurs des revendications 1 & 5 est contenu en tant que liant. :

Composition photosensible selon la revendication 6, caractérisée en ce qu'elle contient en outre un
. solvant. . . _ , ' : o -

. Composition photosensible selon la revendication 6 ou 7, caractérisée en ce que le o-quinonediazide
est un ester (mixte) d'un composé phénolique comportant au moins deux groupes hydroxy.

_ 0. Matéri_au de reproduction photosensible, essentiellement constitué d'un support et d'une couche

40 photosensible, caractérisé en ce qu'une composition selon une ou plusieurs des revendications 6 4 8
est contenue en tant que couche photosensible.

10. Matériau de reproduction photosensible selon la revendication 9, caractérisé en ce qu'aprés insolation

.. - selon uneima.ge et développement subséquent, il est traité thermiquement 2 des températures
45- . d'environ 250 C.
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