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Beschrelbung 

Posltlv arbeltendes llchtempflndllches Gemisch, enthaltend elnen Farbstoff, und daraus hergestelltes posl­
tlv arbeltendes llchtempflndllches Aufzelchnungsmaterial 

Die Erfindung betrifft ein posltiv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch, enthaltend eine llchtempflndll­
che Verbindung, ein wasserun16sllches, in wiBrlg-alkallscher L6sung aberlOsliches bzw. quellbares Blndemlt­
tel sowle elnen Farbstoff. 

Llchtempfindllche Gemlsche, die als Bindemlttel elnen Novolak oder ein Polyvinyl phenol und als llchtemp-
10 findllche Verl)lndung z.B. ein o-Chlnondiazid enthalten, warden selt langem bel der Herstellung von hochauf­

IOsenden Strukturen in der Fertlgung von Halblelterbauelementen eingesetzt Aufgrund der zunehmenden Ml­
niaturisierung der Funktionselemente warden lmmer h6here Anforderungen an das optische Aufl6sungsver­
magen dieser lichtempfindlichen Gemische gestellt. Probleme sind lnsbesondere dann zu erwarten, wenn die 
Strukturierung in der Nihe der AuflOsungsgrenze der optlschen Belichtungssysteme erfolgt In dlesen Grenz-

16 bereichen wlrd die Auflasung vor allem durch optische StOreffekte, wie lnterferenzerscheinungen und uner­
wilnschte Streuliehtreflexlonen an der Substratoberfliche beeinfluBt. Derartige Effekte kOnnen z. T. durch eine 
Erh6hung der nicht ausbleichbaren Absorption der llchtempfindllchen Gemische vermleden warden. Dies ge­
schleht beisplelswelse durch Zugabe von Im aktlnlschen Berelch absorblerenden Substanzen zu dem llchtemp­
flndllchen Gemlsch. 

,,_,- 20 Der Zusatz von absorblerenden Substanzen zu lichtempfindllchen Gemlschen 1st selt langem bekannt. 
Beispielsweise wird In der EP-A-0 026 088 beschrieben, daB durch Zusatz von Farbstoffen zu negatlv arbel­
tenden Photoresists elne Verbesserung der bfldmABig erzeugten Strukturen errelcht werden kann. 

Der Zusatz von Farbstoffen zu positlv arbeltenden Photoresists 1st erstmals von A.R. Neureuther und F.H. 
Dill ("Photoresist Modeling und Device Fabrication Applications•, Proceedings of Symposium on Optical and 

26 Acoustical Micro-Electronics, Polytechnic Institute of New York, 16.-18.04.1974, Selten 223-249) beschrieben 
worden. Danach wire! durch Farbstoffzusatz vor allem die auf lnterferenzeffekten beruhende Beelntrichtlgung 
der optlschen Aufl6sung reduziert. 

Von H.L. Stover, M. Nagler, I.I. Bol und V. Miller wlrd In "Submlcron Optical Lithography: I-line Lens and 
Photoreslst Technology" (SPIE Proceedings, Band 470, Selten 22-33 (1984)) beschrleben, daB die opttsche 

so Auflosung durch Zusatz eines absorblerenden Farbstoffei, der Im Bereich der Bellchtungswellenllnge von ).. 
= 436 nm absorblert, deutllch verbessert wird, andererseits die Bellchtungszelt zur Erzeugung von bildmlBl­
gen Strukturen im Vergleich zu elnem System ohne dlese absorblerende Substanz deutllch verlingert werden 
muB. 

In der PCT WO 86/01914 wird eln Verfahren beschrieben, bei dem ebenfalls die Erzeugung von 
36 Photoresiststrukturen durch Verwendung eines nlcht ausbleichbaren, lichtabsorbierenden Zusatzes verbes­

sert wlrd. Auch In diesem Fall wlrd darauf hingewlesen, daB die Bellchtungszelt Im Verglelch zu elnem 
Photoresist ohne Zusatz um etwa 50-150 % verllngertwerden muB. Als besonders bevorzugte Farbstoffe war­
den Cumarlnderivate genannt. 

·.,..,_. Ein Cumarlnderlvat wird ebenfalls von I.I. Bol In "High-Resolution Optical Lithography Using Dyed Single-
40 Layer Resist'' (Proceedings Kodak Microelectronics Seminar 1984, Seiten 19-22) beschrleben und die slgnl­

fikante Verbesserung der photollthographischen Eigenschaften des Photoreslsts bestitlgt. 
Der ElnfluB von Im aktlntschen Bereich absorblerenden Substanzen aufdie photollthographlschen Eigen­

_schaften von posltiv arbe.ltenden Photoreslsts wlrd von A. V. Brown und W.H. Arnold In •optimization of Resist 
Optical Density for High Resolution Lithographie on Reflective Surfaces• (SPIE Proceeding, Band 539, Selten 

45 259-266 (1985)) und M.P.C. Watts, D. DeBruin und W.H. Arnold In "The Reduction of Reflective Notching Using 
Dyed Resists" (Proceedings of Seventh International Technical Conference on Photopolymers, Ellenville, N.Y., 
Oktober 1985, Seiten 285-296) ausfUhrllch abgehandelt. Nach dl$sen Untersuchungen wlrd durch Zusatz von 
Im aktlnlschen Berelch absorbierenden Substanzen die Lasllchkelt der Photoreslstgemlsche In den wlBrig-al­
kallschen Entwicklern herabges.etzt und damlt die Llchtempflndlichkelt dleser Photolacke deutllch vermlndert. 

so T.R. Pampalone und K.A. Kuyan beschreiben In "Improving Linewldth Control over Reflective Surfaces 
Using Heavily Dyed Resists• (Journal of the Electochemlcal Society, Band 133, Heft 1, Selten 192-196 (1986)) 
den ElnfluB von hohen Konzentrationen an absorbierenden Substanzen im Photoreslst Nach dleaen Unter­
suchungen werden besonders gute Ergebnisse mlt Photoreslsts erzielt, die eine besonders hohe Absorption 
im aktinlschen Bereich aufweisen. Auch in dlesem Fall zeigt slch, daB durch Zusatz der absorbierenden Ver-

65 bindung die Llchtempf indllchkeit deutllch, d.h. bis um den Faktor fiinf oder mehr zurOckgeht. _ 
In der US-A 4,575,480 werden ebenfalls Photoreslstformulierungen beschrieben, die Im aktlnlschen Be.. 

relch absorbierende Substanzen enthalten. Die genannten Verblndungen zelchnen slch durch gerlnge Neigung 
zum Sublimieren sowle durch hohe Absorption im aktlnlschen Bereich aus. Von Nachtell 1st die - je nach Kon-
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zentration des Zusatzes -zum Tell deutllch reduzierte Lichtempfindlichkeit der Photoreslstformullerungen . 
. In analoger Weise werden in den japanischen Patentanmeldungen 86-159626/25, 86-165777/26, 86-

174465/27 und 86-174466/27 Photoresistformulierungen beschrieben, die ebenfalls nlcht ausblelchbare und 
'-" nlcht subllmierbare absorbierende Substanzen enthalten. In allen FAiien 1st jedoeh die LOslichkelt der bellch-

5 teten Resistantelle in den Entwicklerl&lungen deutllch reduzlert. 
Photoresists, die neben einem Im aktinischen Bereich ab sorbierenden Farbstoff zusitzllch elne 

laslichkeitsstelgernde Komponente, lnsbesondere Trihydroxybenzophenon enthalten, werden in der US-A 
4,626A92 genannt. Das Trihydroxybenzophenon wlrd In Mengen von 12,8 bis 13, 1 Gewlchtsprozenten zuge­
setzt, wodurch slch allerdlngs die thermlsche Bestindlgkeit des Photoreslsts deutllch verschlechtert. AuBer-

10 dem wlrd elne Verschlechterung der Verarbeitungsbreite des Resists beobachtet, da die Entwlcklungsrate 
stark von der Vortrocknungstemperatur des Reslstfilms abhingl 

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein positlv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch bereltzustellen, 
enthaltend einen nieht ausbleichbaren, Im aktlnischen Berelch absorblerenden Farbstoff, derfolgende Elgen-

• sehaften zeigen bzw. bewlrken soll: 
1s - gute L6sllchkelt im L6semittel bzw; LOsemittelgemisch des llchtempflndllchen Gemischs, so daB die 811-

dung von unerwunschten Ausfillungen bel Lagerung des Gemischs, insbesondere bel tiefen Tempera­
. turen, nlcht eintrltt, 

- gute thermische Bestindigkelt und gerlnge Nelgung zum Subllmieren, um elnerselts eine - auch bei ho­
hen Temperaturen - konstante Absorption der aktlnlschen Strahlung zu gewihrleisten und andererselts 

..._.. 20 die Kontamination von ProzeBgerlten m6gllchst gering zu halten, 
- hohe Absorption Im Bereleh der aktinisehen Strahlung, um In efffzienter Weise unerwlinschte optische 

Effekte zu mlnlmleren. 
Gel6st wird die Aufgabe durch Bereltstellen elnes positlv arbeltenden llchtempflndllchen Gemischs, ent­

haltend eine Uchtempfindllche Verblndung, ein wasserunlOsliches, In wlBrlg-alkalischer LOsung aber IOsllches 
25 bzw. quellbares Blndemittel sowle elnen Farbstoff, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff elne im aktlni­

schen Berelch absorblerende, nicht ausbleichbare Verbindung der allgemeinen Formel I 

30 

35 
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R2 R6 R7 (I) 

Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Nitrllo, 
v R2 und·~ glelch oder verschleden sind uMd Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, 

Nitrilo, Amino, Alkylamlno oder Halogen, 
~. Rs. Ra und R1 

bedeuten. 

glelch oder verschleden sind und Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Aryl, Alkoxy, Aryloxy, 
Amino, Alkylamlno oder Halogen 

Verblndungen, die unter die oben genannte allgemeine Formel I fallen, zeichneil slch dadurch aus, daB 
45 sie die An forderungen hoher Absorption Im aktinischen Berelch in besonderem MaBe erfQllen. 

Ala besonders ilberrasehende Eigenschaften, die das erfinduMgsgemiBe llchtempflndllche Gemlsch ne­
ben den sehon in der Aufgabenstellung genaMnten aufweist, slnd zu nennen: 

- eine hohere Liehtempfindliehkeit des erfindungsgerrilBen llchtempfindllchen Gemlschs Im Verglelch zu 
llchtempfindliehen Gemischen, die andere, nicht beanspruchte Farbstoffe, die ebenso im aktlnischen 

60 Bereich absorbieren, enthalten. 
- kelne oder nur gerlng.e Reduzierung der Llchtempflndlichkeit des erflndungsgemlB llchtempfindllchen 

Gemlschs Im Verglelch zu lichtempflndllchen Gemlschen, die keine bzw. andere Farbstoffe enthalten. 
lnsbesondere werden solche im aktiMischen Bereieh absorblerende Farbstoffe bevorzugt, die entspre­

chend der allgemeinen Formal I flir 
55 R1 Wasserstoff, (C1-Ca)Alkyl oder Phenyl, 

R2 und ~ Wasserstoff, Hydroxy, (C1-C3)Alkyl, (Ce-C10)-Aryl, (C1-C3)Alkoxy, Amino, (C1-C3)Alky­
lamlno, Halogen, lnsbesondere Chlor oder Brom, und filr 

~. R11t Ra und R1 Wasserstoff, (C1-C3)Alkyl, (Ce-C10)Aryl, (C1-C3)Alkoxy, Amino oder Halogen, insbe-
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sondere Chlor 
enttialten. 

Besonders bevorzugt slnd diejenlgen Farbstoffe der allgemeinen Formel I, bel denen 
',._/ · R1 Wasserstoff 

5 R2 und Ra Wasserstoff, Hydroxy, (C1-C3)Alkyl, Phenyl, Amino oder Chlor, lnsbesondere 
R2 und/oder Ra Hydroxy, (C,-C3)Alkyl oder Phenyl bedeuten und dlese jewells 
bevorzugt In o-Posltlon zur tertiiren aromatlschen Arninogruppen stehen, so­
wie 

~ und Rs bzw. Re und R7 glelch slnd und Wasserstoff, (C1-C3)Alkyl, (C1-C3)Alkoxy, Amino oder Chlor 
10 bedeuten. 

lnsbesondere bevorzugt sind dlejenlgen Farbstoffe der allgemelnen Formel I, bel denen 
R1 Wasserstoff, 
R2 und Ra Wasserstoff, Hydroxy oder (C1-C3)Alkyl, sowie 
~ und Rs bzw. Rs und R7 glelch slnd und Wasserstoff oder (C1-C3) Alkyl 

15 bedeuten und hierunter wiederum diejenlgen, deren Reste R1 ·bis R7 elnheltllch Wasserstoff slnd, sowle die­
jenlgen, deren Reste R1 und Ra bis R7 elnheltllch Wasserstoff slnd und R2 Methyl 1st. 

Von diesen Farbstoffen werden solche bevorzugt elngesetzt, deren Absorptlonsverm6gen m6glichst ge­
nau der aktlnlschen Strahlung entsprechen, insbesondere im Bereich der Emission von Quecksllberdampf­
lampen liegen, vor allem bel 365 bis 436 nm und besonders bevorzugt bel Wellenllngen von A.=365, 405 oder 

"-". 20 436 nm. Dadurch wlrd die zum Errelchen der gewunschten Absorption erforderllche Menge an Farbstoff auf 
eln Minimum reduziert. 

Die Konzentration des absorbierenden Farbstoffes kann von 0,05 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt von 
0,2 bis 0,8 Gew.-%, jewells bezogen auf die nlchtflUchtigen Bestandtelle des llchtempflndllchen Gemlsches, 
betragen. 

25 Die jewells elngesetzte Menge des Farbstoffs hingt naturgemlB von dem molaren Extlnktlonskoefflzlen-
ten des Farbstoffes bei der jewelllgen Belichtungswellenlinge ab. 1st der Gehalt an absorbierendem Farbstoff 
zu nledrlg, dann warden die Reflexionseffekte nur in unzureichender Weise reduziert und keine oder nur elne 
geringfuglge Verbesserung der photollthographischen Elgenschaften errelcht. Andererseits fuhrt elne zu hohe 
Konzentratlon an absorbierender Verbindung zu elner Verschlechterung der Blldqualltlt, da die der Bellch-

30 tungsquelle niher stehend~m Berelche In der Reslstschicht zu stark bellchtet warden, wihrend die am Substrat 
befindllchen Bereiche der Schicht noch nicht ausreichend bellchtet sind. 

Die Herstellung der Im aktlnischen Bereich absorbierenden Verbindungen nach Formel I kann nach den 
In den US-A 2 206 108 und 2 583,551 und der DE-A 31 28 159 beschriebenen Verfahren erfolgen. 

Die erflndungsgemiBen llchtempflndllchen Gemlsche enthalten ferner elne strahlungs- bzw. llchtemP-
35 findllche Verblndung oder elne strahlungs- bzw. lichtempflndllche Kombination von Verblndungen. Geeignet 

slnd posltlv arbeitende Verbindungen, d.h. solche, die durch Belichten loslich warden. Hierzu gehoren elner­
seits o-Chlnondiazlde und andererselts Komblnatlonen von photolytlschen Siurespendern mlt slurespaltba­
ren Verblndungen, wle z.B. Orthocarbonsiure- oder Acetalverblndungen. 

;,,,,,,,,. 0-Chlnondiazide slnd z.B. bekannt aus den DE-C 9 38 233 und 15 43 721, den DE-A 23 31 377, 25 47 
40 905 und 28 28 037. Als o-Chiflondlazlde werden bevorzugt 1,2-Naphthochinon-2-dlazid-4-oder -5-sulfonslu­

reester oder -amide verwendet. Von diesen warden die Ester, insbesondere die der Sulfonsiuren, besonders 
bevorzugt. Die Menge an o-Chlnondiazidverbindungen Im erflndungsgemiBen lichtempflndllchen Gemlsch 
betrigt Im allgemelnen 3 bis 50, bevorzugt 7 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die nichtflQchtlgen Antelle des Ge­
mlschs. 

45 Von den siurespaltbaren Materialien werden elngesetzt: 
a) solche mit mindestens elner Orthocarbonsiureester- und bzw. oder CarbonsAureamldacetalgrupple­
rung, wobei die Verblndungen such polymeren Charakter haben und die genannten Grupplerungen als ver­
knQpfende Elemente In der Hauptkette oder als seltenstindlge Substltuenten auftreten konnen, 
b) Oligomer- oder Polymerverbindungen mit wlederkehrenden Acetal- und/oder Ketalgrupplerungen in der 

50 Hauptkette, 
c) Verbindungen mit mlndestens elner Enolether- oder N-Acyfimlnocarbonatgrupplerung und 
d) cycllsche Acetale oder Ketale von B-Ketoestern oder-amlden. 
e) Verbindungen mit Silylethergruppierungen, 
f) Verblndungen mit Silylenolethergrupplerungen und 

55 g) Monoacetale bzw. Monoketale, deren Aldehyd- bzw. Ketonkomponenten elne Losllchkeit Im Entwlckler 
zwischen 0, 1 und 100 g/I aufweisen, 
h) Ether auf Basis tertiirer Alkohole, 
i) Carbonsiureester und Carbonate tertiarer, allyllscher oder benzylischer Alkohole. 

4 



EP 0 312 950 81 

Durch Siure spaltbare Verbindungen des Typs a) als Komponenten sti'ahlungsempflndllcher Gemlsche 
sinc;t in der DE-A-29 28 636 = EP-A-0 022 571, der DE-A-2610 842 und der US-A4101 323 ausfOhrllch be­
schrfeben; Gemlsche, die Verblndungen des Typs b) enthalten, slnd In der DE-C-23 06 248 = US-A 3 779 778 

\._/- und der DE-C-27 18 254 beschrieben; Verbindungen des Typs c) werden In den EP-A-0 006 626 und 0 006 
s 627 beschrleben, Verbindungen des Typs d) In der EP-A-0 202 196 und Verblndungen, die dem Typ e) zuzu­

rechnen sind, warden in den DE-A-35 44 165 und DE-A-36 01 264 vorgestellt; Verbindungen des Typs f) flndet 
man in der am 13.09.87 eingereichten Patentanmeldung P 37 30 783.5 (Hoe 87/K060}, wihrend Verbindungen 
vom Typ g) In den ebenfalls am 13.09.87 eingereichten Patentanmeldungen P 37 30 785.1 (Hoe 87/K062) und 
P 37 30 787.8 (Hoe87/K063) behandeltwerden. Verblndungen vom Typ h) werden z.B. In derUS-A-4 603101 

10 beschrieben, Verbindungen vom Typ i) z.B. in der US-A-4 491 628 und von J.M. Fr~chet et al., J. Imaging Sci. 
30~ 59-64 (1986). 

Bevorzugte Verbindungen weisen C-0-C-Gruppierungen auf, die durch Siure spaltbar slnd. 
Von den in der US-A4101 323 beschriebenen Orthocarbonslurederlvaten warden besonders die Bls-1,3-

dioxan-2-yl-ether von aliphatlschen Dlolen verwendet. Von den In der DE-C-27 18 254 beschriebenen Poly-
15 acetalen warden diejenigen mit allphatischen Aldehyd- und Dioleinheiten bevorzugt. 

Weiter gut geeignete Gemische sind in der EP-A-0 022 571 beschrieben. Dort warden als siurespaltbare 
Verblndungen polymers Orthoester mil wiederkehrenden Orthoestergruppen in der Hauptkette beschrleben. 
Diese Gruppen sind 2-Alkylether von 1,3-Dioxa-cycloalkanen mlt 5 oder 6 Rlnggliedern. Besonders bevorzugt 
werden Polymere mil wiederkehrenden 1,3-Dloxa-cyclohex-2-yl-alkyletherelnhelten, In denen die Alkylether-

·"'-4 20 gruppe durch Ethersauerstoffatome unterbrochen seln kann und bevorzugt an die 5-Stellung des beriachbar-
ten Rings gebunden 1st. · 

Als llcht- bzw. strahlungsempfindliche SAurespender erhalten dlese Gemische vorwiegend organlsche 
Halogenverbindungen. 

Unter die Halogenverblndungen zihlen insbesondere Trlazinderivate, die aus den US-A-3 515 552, 3 536 
2s 489 und 3 779 778 sowie den DE-C-27 18 259, 33 37 024, 33 33 450, 23 06 248, 22 43 621 und 12 98 414 

bekannt slnd. Diese konnen aber auch In Kombinatlon mlt anderen Photolnitlatoren wie Oxazolen, Oxadlazolen 
oder Thlazolen, aber auch untereinander In Mlschungen elngesetzt werden. 

Es sind aber auch Oxazole, Oxadiazole, Thlazole oder 2-Pyrone bekannt, die Trlchlor- oder Tribromme­
thylgruppen enthalten (DE-A-30 21 599, 30 21 590, 28 51 472, 29 49 396 sowie EP-A-0 135 348 und 0 135 

30 863). 
Ebenso zihlen unter diesen Oberbegriffinsbesondere auch aromatische Verblndungen, die kernstindiges 

Halogen, vorzugswelse Brom aufweisen. Solche Verblndungen sind auch aus der DE-A-26 10 842 bekannt. 
Der Mengenanteil der siurespaltbaren Verbindungen in dem erfindungsgemif!en lichtempfindllchen Ge­

mlsch llegt Im allgemeinen bei 8 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise bel 14 bis 44 Gew.-%, bezogen auf die nlcht-
35 flilchtlgen Bestandtelle des Gemlschs. Die Menge der slureblldenden Verbindungen llegt bel 0, 1 bis 10 Gew.­

%, vorzugswelse bel 0,2 bis 5 Gew.-%, ebenfalls bezogen auf die nlchtflOchtlgen Bestandtelle des Gemlschs. 
Die erflndungsgemlil!en Beschlchtungslasungen enthalten zu-slitzllch zu den vorstehend beschrlebenen 

lichtempflndlichen Bestandtellen polymers Blndemlttel. Dabei warden solche Polymeren bevorzugt, die was-
._,,.,,,. serunl6sllch und in wiiBrlg-alkallschen Lasungen 16sllch, zumlndest aber quellbar sind. 

40 Als alkalll6sllche, zumlndest aber In Alkali quellbare Bindemlttel slnd natOrllche Harze wle Schellack und 
Kolophonlum und synthetische Harze wle Mlschpolymerlsate aus Styrol und Malelnsliureanhydrid oder Mlsch­
polymerlsate der Acrylsiure oder Methacrylsaure, lnsbesondere mitAcryl- oder Methacrylsiureestern, sowle 
insbesondere Novolake zu nennen. 

Als Novolak-Kondensationsharze haben sich besonders die h6her kondenslerten Harze mit substitulerten 
45 Phenolen als Formaldehyd-Kondensationspartner bewlhrt. Genannt warden Phenol-Formaldehydharze, Kre­

sol~Formaldehydharze, deren Mischkondensate und deren Mischungen sowle Phenol- und Kresol-Kondensa­
te mlt Formaldehyd. 

Statt oder Im Gemisch mitNovolaken sind vorteilhaft auch Phenolharze vom Typ des Poly(4-vlnylphenols) 
verwendbar. 

so Die Art und Menge der alkaillOsllchen Harze kann je nach Anwendungszweck verschieden seln; bevorzugt 
sind Antelle am Gesamtfeststoffgehalt des Gemlsches von 30 bis 90 Gew.-%, besonders bevorzugt von 55 
bis 85 Gew.-%. 

Zusitzlich klSnnen noch zahlrelche andere Harze mltverwendet warden, bevorzugt Vlnylpolymerlsate wle 
Polyvinylacetate, Poly(meth)acrylate, Polyvlnylether, Polyvlnylpyrrolldone sowie Styrolpolymerlsata, die selbst 

ss durch Comonomere modiflzlert sein k6nnen. Im besonderen sind zu nennen: Polymere von Styrol mlt Elnheiten 
von Alkenytsulfonyl-aminocarbonyloxy- oder Cycloalkenylsulfonylamlnocarbonyloxy~ (EP-A-0 184 804), Poly­
mere der Acryl-, Methacryl-, Malein-, ltaconsiure etc. mlt seltenstindigen, vernetzenden -CH20R-Gruppen 
(EP-A-0 184 044), Polymerisate aus Vinylmonomeren mlt Alkenylphenoleinhelten (EP-A-0 153 682), Polyvl-
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nylphenole als Novolakersatz (DE-C-23 22 230), polymere Blndemlttel mit seitenstindlgen, phenolischen Hy­
dro,xylgruppen (EP-A-0 212 439 und 0 212 440), Styrol-Maleinsiureanhydrld-Mlschpolymerisate (DE-A-31 30 
987), Polymere aus ungesittlgten (Thlo)phosphlnsiureiso(thlo)cyanaten mit elnem aktlven Wasserstoff ent-

\J · haltenden Polymeren (deutsche Patentanmeldungen P 36 15 612.4 und P 36 15 613.2), Polymere mlt Vinyl-
5 acetat-, Vinylalkohol- und Vlnylacetalelnheiten (EP-A-0 216 083) sowle Polyvlnylacetale mit Elnhelten aus Hy­

droxyaldehyden (deutsche p·atentanmeldung P 3644 162.7). 
Der gunstigste Antell dleser Harze Im Blndemlttel des erflndungsgemlBen lichtempfindllchen Gemlschs 

richtet sich nach den anwendungstechnlschen Erfordernissen und dem ElnfluB auf die Entwlcklungsbedlngun­
gen und betrAgt Im allgemelnen nlcht mehr als 20 Gew.-% vom alkalllOsllchen Harz. 

10 Ferner konnen den erflndungsgemABen llchtempflndllchen Gemlschen ggf. Farbstoffe, felntelllge Plgmen-
te, Weichmacher, Netzmlttel und Verlaufmittel, aber auch Polyglykole, Cellulosederlvate, z.B. Ethylcellulose, 
zur Verbesserung spezieller Eigenschaften wle Flexlbllltit, Haftung und Glanz zugesetzt werden. 

Ebenso konnen dem lichtempflndlichen Gemlsch Qbliche vernetzende Substanzen zugesetzt werden. Ver­
blndungen dleser Art werden In der EP-AO 212 482 genannt. 

15 Vorzugsweise wird das erfindungsgemiBe lichtempflndllche Gemlsch In L6sungsmitteln wie Ethylengly-
kol, Glykolethern wle Glykolmonomethylether, Glykoldlmethylether, Glykolmonoethylether oder 
Propylenglykolmonoalkylethern, lnsbesondere Propylenglykolmethylether; allphatlschen Estern wle Ethylace­
tat, Hydroxyethylacetat, Alkoxyethylacetat, n-Butylacetat, Propylenglykolmonoalkyletheracetat, lnsbesondere 
Propylenglykolmethyletheracetat oder Amylacetat; Ethern wle Dloxan, Ketonen wle Methylethylketon, 

'J 20 Methyllso-butylketOn, Cydopentanon und Cyclohexanon; Dimethylformamld, Dlmethylacetamld, Hexamethyl­
phosphorsAureamid, N-Methyl-pyrrolldon, ButyrolactOn, Tetrahydrofuran, und In Mlschungen derselben ge­
l&t. Besonders bevorzugt werden Glykolether, allphatlsche Ester sowie Ketone. 

Der GesamtfeststOffgehalt des erfindungsgemAl!en Gemlsches llegt je nach Art der llchtempflndllchen 
Verblndungen und der Blndemlttel sowle je nach Verwendungszweck Im allgemelnen bel 10 bis 50 Gew.-%, 

25 vorzugsweise bei 15 bis 35 Gew.-o/o. 
ErflndungsgemAB wlrd fernereln lichtempflndllches Aufzeichnungsmaterial beansprucht, Im wesentlichen 

bestehend aus einem Substrat und dem darauf aufgetragenen llchtempflndllchen Gemlsch. 
Als Substrate kommen alle Materialien in Frage, aus denen Kondensatoren, Halblelter, mehrlaglge ge­

druckte Schaltungen oder integrierte Schaltkrelse bestehen bzw. hergestellt werden konnen. lnsbesondere 
30 slnd Oberflichen aus thermlsch oxidiertem und/oder mlt Aluminium beschlch-tetem Siliciummaterial zu nen­

nen, die gegebenfalls auch dotlert seln konnen, einschlleBllch aller anderen In der Halbleltertechnologie ubli­
chen Substrate wle belsplelsweise Siliclumnltrld, Galllumarsenld, lndiumphosphid. Weiterhln kommen In Frage 
die aus der FIOssigkristalldisplay-Herstellung bekannten Substrate wle Glas, lndlum-Zlnnoxld; ferner Metall­
platten und -follen, belsplelsweise aus Aluminium, Kupfer, Zink; Blmetall- und Trlmetallfollen, aber auch elek-

35 trlsch nicht leltende Folien, die mit Metallen bedampft sind, gegebenenfalls mit Aluminium beschlchtete SI02-

Materiallen und Papler. Dlese Substrate konnen einer Temperatur-Vorbehandlung unterzogen werden, ober­
fllchlich angerauht, angeltzt oder zur Erzlelung erwOnschter Elgenschaften, wle z. B. ErhOhung der Hydro­
phllle, mlt Chemlkalien behandelt seln. 

~~--~· In .einer besonderen AusfQhrungsform kann das llchtempfindliche Material, zur besseren Hartung des 
40 Resists Im Resist gel&t oder zwischen dem Resist und dem Substrat aufgebracht, elnen Haftvermlttler ent­

halten. Bel Slllclum- bzw. Slllelumdloxid-Substraten kommen hlerfur Haftvermittler vom Amlnosllan-Typ, wle 
z.B. 3-Aminopropyltrlethoxysilan oder Hexamethyl-dlsllazan in Frage. 

Beisplele fQr Triger, die zur Herstellung von photomechanlschen Aufzeichnungsmaterialien wle Druckfor­
men fOr den Hochdruek, den Fl!!lehdruck, den Slebdruck, den Tiefdruck sowle von Rellefkoplen Verwendung 

45 flnden konnen, sind Alumlnlumplatten, ggf. anodlsch oxldlert, gekornte und/oder sllikatlsierte Alumlnlumplat­
ten, Zlnkplatten, Stahlplatten, die ggf. mlt Chrom beschlchtet wurden, sowle Kunststoffollen oder Papler. 

Das llchtempfindliehe Gemlsch kann In Oblicher Weise, wle z.B. durch Tauchen, Glel!en, Schleudern, SprQ­
hen, mittels Walzen oder durch SchlitzdQsen auf den zu beschlchtenden TrAger aufgebracht werden. 

Die erfindungsgemill!en Aufzelchnungsmaterlallen werden blldmilf!.lg belichtet Quellen aktinischen 
50 Llchts sind: Metallhalogenldlampen, Kohlebogenlampen, Xenonlampen und Quecksilberdampflampen, deren 

Emlsslonsmaxlma im nahen UV- oder kurzwelligen sichtbaren Licht llegen. Die Bebllderung kann auch mlt 
Elektronen-, Rontgen- oder Laserstrahlung erfolgen. Als Laser werden lnsbesondere Helium/Neon-Laser, Ar­
gon-Laser, Krypton-Laser sowle Helium/Cadmium-Laser genannt. 

Nach elnem eventuellen Erhitzen des Aufzelchnungsmaterlals kann die Schlcht, sofern sle elnen Vernet-
66 zer enthillt, zum Errelchen elner Blldumkehr mit akt_inlscher Strahlung ganzflilchlg nachbelichtet warden. 

Die Schlchtstirke der lichtempflndllchen Schicht variiert in AbhAnglgkelt von ihrem Einsatzgebiet. Sle be­
trigt zwlschen 0, 1 und 100 µm, lnsbesondere zwischen 1 und 10 µm. 

Die zum Entwickeln verwendeten wABrig-alkalischen Losungen abgestufter Alkalltit, d.h. mit einem pH-
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Wert, der bevorzugt bel 10 bis 14 liegt, und die auch kleinere Mengen organlscher Losungs- oder Netzmlttel 
enthalten konnen, entfernen die belichteten Stellen der Koplerschlcht utid ei'zeugen so ein positives Abblld 
der Vorlage. 

·._/ Die folgenden Belspiele beschrelben bevorzugte Ausfiihrungsformen der Erfindung. Mengenverhiltnlsse 
5 und Prozentzahlen slnd, wenn nichts anderes angegeben ist, mlt Gewlchtselnhelten zu versehen. 

Beispiel 1: 

Ein lichtempflndliches Gemisch bestehend aus 
10 7 ,0 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trlhydroxybenzophenon und 2 mol 1,2-Naphthochlnon-

dlazld-5-sulfonylchlorid, 
23,0 Gt eines Poly-p-vlnylphenols mlt elner Glasiibergangstemperaturvon 165°C, 
0,8 Gt 4-Bls-(2-hydroxyethyl)amlnophenylmethylenpropandlnltrl I, 
28,0 Gt Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 

15 3,5 Gt n-Butylacetat und 
3,5Gt Xylol 
wurde mlt 4.000 Umdrehungen pro Minute auf elnen Siliciumwafer aufgeschleudert und in einem Umluftofen 
bei 90° C fur 30 Mlnuten getrocknet. Die 2,03 µm dlcke Schlcht wurde mit aktinischer Strahlung derWellenlinge 
A.=436 nm an 8 verschledenen Stellen mlt Energien von 31,4 bis 169 mJ/cm2 belichtet. Entwickelt wurde In 

. ..._, 20 einer Losung aus 
0,61 Gt Natrlummetasilikat x 9 H20 
0,46 Gt Trlnatriumphosphat x 12 H20 
0,04 Gt Mononatrlumphosphat, wasserfrei in 
98,89 Gt entlonislerten Wasser. 

25 Nach einer Entwicklungszelt von 60 Sekunden bel 21° C waren von der Fliche, die mlt 104,8 mJ/cm2 be-
lichtet wurde, 1 µm Reslstdicke abgelost. 

Belsplel 2 (Vergleichsbeisplel): 

30 Ein lichtempfindliches Gemlsch bestehend aus 
7 ,0 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 2 mol 1,2-Naphtochlnond­

iazid-5-sulfonylchlorld, 
23,0 Gt eines Poly-p-vinylphenols mlt elner Glasiibergangstemperatur von 165° C, 
1,07 Gt Cumarin 338 (iqulmolare Menge zu der in Belsplel 1 genannten absorblerenden Verblndung) 

35 28,0 Gt Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 
3,5 Gt n-Butylacetat und 
3,5 Gt Xylol 
wurde mlt 4.000 Umdrehungen pro Minute auf einen Slllclumwafer aufgeschleudert und In elnem Umluftofen 

- .,/ bel 90° C fiir 30 Minuten getrocknet. Die 2, 13 µm dicke Schlcht wurde mit aktinischer Strahlung derWellenlinge 
40 A.=436 nm an 8 verschiedenen Stellen mit Energien von 50, 7 bis 273 mJ/cm2 bellchtet. Entwickelt wurde in 

einer Llisung aus 
0,61 Gt Natrlummetasilikat x 9 H20 
0,46 Gt Trlnatriumphosphat x 12 H20 
0,04 Gt Mononatriumphosphat, wasserfrei in 

45 98,89 Gt entionisiertem Wasser. 

50 

Nach elner Entwicklungszeit von 60 Sekunden bei 21° C waren von der Fliche, die mit 198 mJ/cm2 be­
llchtet wurde, 1 µm Resistdicke abgelost. 

Belsplel 3 (Verglelchsbeispiel): 

Ein lichtempflndliches Gemisch bestehend aus 
7,0 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 2 mol 1,2-Naphthochlnon­

diazid-5-sulfonylchlorid, 
23,0 Gt eines Poly-p-vinylphenols mit elner Glasiibergangstemperatur von 165° C, 

55 28,0 Gt Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 
3,5 Gt n-Butylacetat und 
3,5 Gt Xylol 
wurde mit 4.000 Umdrehungen pro Minute auf elnen Siliciumwafer aufgeschleudert und In elnem Umluftofen 
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bei 90° C fur 30 Minuten getrocknet. Die 2,05 µm dicke Schicht wurde mit aktinischer Strahlung derWellenlinge 
A.=436 nm an 8 verschledelien Stellen mit Energien von 25 bis 136 mJ/cm2 bellchtet. Entwlckelt wurde In einer 
Losung aus 

,_/ 0,61 Gt Natriummetasillkat x 9 H20 
5 0,46 Gt Trinatrlumphosphat x 12 H20 

0,04 Gt Mononatrlumphosphat, wasserfrel In 
98,89 Gt entionlsiertem Wasser. 

Nach einer Entwlcklungszeit von 60 Sekunden bei 21° C waren von der Fliche, die mit 53 mJ/cm2 bellchtet 
wurde, 1 µm Reslstdlcke abgel6st. 

10 Ein Vergleich der Beispiele 1 bis 3 zeigt, daB unter der Voraussetzung vergleichbarer Aufl6sung die Licht'." 
empfindlichkeit einer Photoresistformulierung mit einer absorbierenden Verbindung nach Formel I (Belsplel 1) 
um nur 97 % gegenilber dem Resist ohne Zusatz (Beispiel 3) abnlmmt, wihrend der Zusatz von iquimolaren 
Mengen an Cumarln 338 (Beispiel 2) die praktlsche Lichtempflndllchkeit um 273 % verrlngert. 

15 Belsplel 4: 

Ein lichtempflndliches Gemlsch bestehend aus 
3,0 Gt Bls-(5-ethyl-5-butyl-1,3-dloxan-2-yl)-ether des 2-Ethyl-butyl-propan-1,3-dlols, 
10,0 Gt elnes Kresol-Formaldehyd Novolaks mlt elnem Schmelzberelch von 147 -150° C, 

· ....... ~- 20 0,5 Gt 2-(4-Ethoxynaphth-1-yl)-4,6-bls-trlchlormethyl-s-trlazln, 
0,08 Gt 4-Bis-(2-hydroxyethyl)aminophenylmethylenpropandinltril und 
35,0 Gt Propylenglykolmonomethyletheracetat 
wurde mlt 4.000 Umdrehungen pro Minute auf elnen Siliclumwafer aufgeschleudert und in elnem Umluftofen 
bel 90° C fiir 30 Minuten getrocknet. Die 0,93 µm dlcke Schlcht wurde mlt aktlnlscher Strahlung derWellenlinge 

25 A.=436 nm an 8 verschiedenen Stellen mlt Energien von 24,3 bis 131 mJ/cm2 belichtet. Entwlckelt wurde In 1 
%1ger wlBrlger Natronlauge. Bel elner Bellchtungsenergie von 59,0 mJ/cm2 war das Substrat nach 60 Sekun­
den bel 21° C frel entwlckelt. 

Beispiel 5 (Vergleichsbelspiel): 
30 

Eln lictttempflndllches Gemlsch bestehend aus 
3,0 Gt Bis-(5-ethyl~5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)-ether des 2-Ethyl-butyl-propan-1,3-diols, 
10,0 Gt eines Kresol-Formaldehyd Novolaks mlt einem Schmelzbereich von 147 -150° C, 
0,5 Gt 2-(4-Ethoxynaphth-1-yl)-4,6-bis-trlchlormethyl-s-trlazln, 

35 0, 107 Gt Cumarin 338 und 
35,0 Gt Propylenglykolmonoethyletheracetat 
wurde mit 4.000 Umdrehungen pro Minute auf elnen Slliclumwafer aufgeschleudert und in einem Umluftofen 
bel 90° C fUr 30 Mlnuten getrocknet. Die 0,94 µm dlcke Schicht wurde mlt aktlnlscher Strahlung derWellenllnge 

~j A.=436 nm an 8 verschledenen Stellen mit Energien von 24,3 bis 131 mJ/cm2 bellchtet. Entwickelt wurde In 1 
46 %iger wiBriger Natronlauge. Bel einer Bellchtungsenergle von 131,0 mJ/cm2 war das Substrat nach 60 Se­

kunden bei 21° C frei entwickelt. 

Belspiel 6 (Vergleichsbeispiel): 

45 Eln llchtempfindllches Gemisch bestehend aus 
3,0 Gt Bis-(5-ethyl-5-butyl-1,3-dioxan-2yl)-ether des 2-Ethyl-butyl-propan-1,3-diols, 
10,0 Gt eines Kresol-Formaldehyd Novolaks mit elnem Schmelzbereich von 147 -150° C, 
0,5 Gt 2-(4-Ethoxynaphth-1-yl)-4,6-bls-trlchlormethyl-s-triazln, 
35,0 Gt Propylenglykolmonomethyletheracetat 

60 wurde mlt 4.000 Umdrehungen pro Minute auf einen Sillciumwafer aufgeschleudert und in einem Umluftofen 
bei 90° C fur 30 Minuten getrocknet. Die 0,94 µm dicke Schlcht wurde mit aktinischer Strahlung derWellenllnge 
A.=436 nm an 8 verschiedenen Stellen mit Energlen von 24,3 bis 131 mJ/cm2 belichtet. Entwlckelt wurde in 1 
%1ger wlBrlger Natronlauge. Bel einer Bellchtungsenergie von 36,3 mJ/cm2 war des Substrat nach 60 Sekun­
den bel 21° C frei entwickelt. 

55 Eln Verglelch der Belspiele 4 bis 6 zeigt, daB unter der Voraussetzung glelcher Auflosung die Llchtemp-
flndllchkelt einer Photoresistformulierung mit einer absorbierenden Verbindung nach Formel I (Belsplel 4) um 
nur 62 % gegenilber dem Resist ohne Zusatz (Beisplel 6) abnimmt, wihrend der Zusatz von iquimolaren Men­
gen an Cumarin 338 (Belspiel 5) die praktische Lichtempflndllchkelt um 261 % verrlngert. 
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. Belspiele 7 bis 15: 

Eln lichtempfindllches Gemisch bestehend aus 
3,5 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trlhydroxybenzophenon und 2 mol 1,2-Naphthochinon-

diazid-5-sulfonylchlorid, 
11,9 Gt eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks mlt einem Schmelzberelch von 147 -150° C, 
27,2 Gt Ethylenglykolmonoethyletheracetat, 
3,45 Gt n-Butylacetat und 
3,45 Gt Xylol 
wurde jeweils mit einer der in Tabelle 1 angegebenen absorblerenden Substanzen versetzt und zu elner ho­
mogenen Losung vermlscht. Diese Llisung wurde mlt 4.000 Umdrehungen auf elnem Slllclumwafer aufge­
schleudert und in einem Umluftofen bel 90° C fUr 30 Mlnuten getrocknet. Die Schlchten mlt elner Dicke von 
etwa 1,8 µm wurden an 8 verschledenen Stellen mit aktinlscher Strahlung von A.=438 nm und unterscheldllchen 
Bellchtungszelten belich tet. AnschlieBend wurden die Wafer In elner 0,27 n wiBrlgen Lasung von Tetrame­
thylammonlumhydroxid entwlckelt. Nach einer Belichtungszelt von 60 Sekunden bei 21° C wurden die 
Resistschichtdicken an den unterschiedlich belichteten Berelchen gemessen und der Energiewert bestlmmt, 
der zum Ablosen einer 1 µm dicken Reslstschlcht erforderlich ist. 

Tabelle 1: 

Beispiel Zusatz an absorbierenden Energie zum Ab-
Nr. verbindungen losen von 1 ;um 

Res is ts ch ich t 

7 (V) ohne Zusatz 42,8 mJ/cm2 

8 (V) 0,1006 9 Curnarin 338 49,8 mJ/crn2 

9 (V) 0,0978 g Cumarin 314 49,2 mJ/cm2 

10 (V) 0,1041 g Cumarin 7 62,4 mJ/cm2 

ll 0,0803 g 4-Bis-(2-hydroxy-
ethyl)-aminophenylmethylen-

43,6 mJ/cm2 propandinitril 

12 (V) 0,1241 g 4-Bis-(2-isopropyl-
carbonyl-oxyethyl)-aminophe-

60, 5 mJ/cm2 nylmethylen-propandinitril 

13 (V) 0~1327 9 4-Bis-(2-tert-butyl-
carbonyl-oxyethyl)-aminophe-

59 ,1 mJ/cm2 nylmethylen-propandinitril 

14 (V) 0,0753 g 4-(2-hydroxyethyl}-
4'-ethyl-aminophenyl-methy-

48,3 mJ/cm2 lenpropandinitril 

15 (V) 0,084 g 4-(2-hydroxyethyl-n-
butyl)-aminophenyl-methylen-

58,9 mJ/cm2 propandinitril 

Ein Vergleich der Energiewerte zeigt, dall die geringste Energia zum Ablosen der Resistschicht mlt einem 
Farbstoff nach Formel 1· (Belspiel 11) benOtigt wird. 
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Belsplel 16: 

Ein llchtempflndliches Gemisch bestehend aus 
',,,,,-, 6,0 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 3 mol 1,2-Naphthochi-

6 nondiazid-4-sulfonylchlorld, 
89,0 Gt eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks mit einem Schmelzbereich von 147-150° C, 
5,0 Gt Hexamethylol-melamin-hexamethylether, 
2,0 Gt Bls-(2-hydroxyethyl)-aminophenylmethylenpropandinitril und 
370,0 Gt Propylenglykolmonomethyletheracetat 

10 wurde mit 4.000 Umrehungen pro Minute auf einen Siliciumwafer aufgeschleudert und auf einer Hotplate bel 
90°Cfilr1 Minute getracknet. Die Schicht mit einer Dicke von 1,4 µm wurde an 8 verschledenen Stellen mlt 
aktinlscher Strahlung von ~=436 nm bellchtet und anschlleBend mlt folgender L.asung entwlckelt: 
2,25 Gt Natriummetasllikat x 9 H20 
1,7 Gt Trinatriumphosphat x 12 H20 

16 0, 15 Gt Mononatriumphosphat, wasserfrel und 
95,80 Gt entionisiertes Wasser. 

Nach einer Entwicklungszeit von 60 Sekunden bel 21° C war die mlt 160 mJ/cm2 belichtete Resistschicht 
bis zum Substrat frel entwickell 

Ein zweiter Slllciumwafer wurde In gleicher Weise beschichtet, vorgetrocknet und belichtet. AnschlleBend 
· ~~-· 20 wurde er fur 60 Sekunden auf 120° C erhitzt und danach mit aktlnischer Strahlung von 200 mJ/cm2 ganzflachig 

bellchtet. Die gewunschte Vernetzung der erstbellchteten Bereiche wtirde bel elner Bellchtungsenergle von 
90 mJ/cm2 erreicht. 

25 

Beispiel 17 (Vergleichsbeisplel!: 

Eln llchtempfindllches Gemisch analog zu Beispiel 16, jedoch ohne den Zusatz an Bls-(2-hydroxyet­
hyl)aminophenylmethylenpropandlnltril wurde wie in Beispiel 16 verarbeltet 

Zur vollstindigen Aufentwicklung der Resistschicht war eine Bellchtungsenergie von 125 mJ/cm2 ausrei­
chend. 

30 Die gewunschte Vernetzung der Reslstschlcht wurde bei einer Belichtungsenergle von 75 mJ/cmz beob-

35 

achtet. 
Eln Vergleich der Beispiele 16 und 17 zeigt, · daB die Lichtempflndlichkelt durch den Zusatz an Farbstoff 

nach Formal I um nur 28 % (fUr Erzeugung von Posltivreslststruktureri) bzw. 20 % (tor Erzeugung von 
Negativresiststrukturen) abnimmt 

Patentanspr Uche 

''•·"' 1. Posltlv arbeltendes llchtempflndliches Gemlsch, enthaltend elne llchtempflndllche Verblndung, eln was-
40 serunlosliches, in waBrlg-alkallscher USsung aber losllches bzw. quellbares Blndemlttel sowie einen Farb­

stoff, dadurch gekennzeichnet, daB der Farbstoff elne im aktlnlschen Bereich absorbierende, nicht aus­
bleichbare Verbindung der allgemeinen Formal I 

45 

50 

55 

1st, worin 

R1 
R2 und Rs 

~. Rs. Re und R1 

Rs 
I 
CH - OH 

ca - oe 
I 

R1 

Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Nltrilo, 

(I) 

glelch oder verschleden sind und Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Aryl, Alkoxy, 
Aryloxy, Nitrllo, Amino, Alkylamlno oder Halogen, 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Aryl, Alkoxy, 
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Belsplel 16: 

Ein lichtempflndliches Gemisch bestehend aus 
6,0 Gt des Veresterungsproduktes aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenan und 3 mol 1,2-Naphthochl-

5 nondiazid-4-sulfonylchlorid, 
89,0 Gt eines Kresol-Formaldehyd-Novolaks mit einem Schmelzberelch von 147-150° C, 
5,0 Gt Hexamethylol-melamln-hexamethylether, 
2,0 Gt Bls-(2-hydroxyethyl)-aminaphenylmethylenpropandinitril und 
370,0 Gt Propylenglykolmonomethyletheracetat 

10 wurde mlt 4.000 Umrehungen pro Minute auf einen Slllciumwafer aufgeschleudert und auf einer Hotplate bel 
90°CfUr1 Minute getrocknet. Die Schicht mlt einer Dicke von 1,4 µm wurde an 8 verschledenen Stellen mit 
aktinlscher Strahh.mg van A.=436 nm bellchtet und anschlieBend mlt falgender Lasung entwlpkelt 
2,25 Gt Natriummetasilikat x 9 H20 
1,7 Gt Trlnatrlumphosphatx 12 H20 

15 0,15 Gt Mononatriumphosphat, wasserfrel und 
95,80 Gt entlonisiertes Wasser. 

Nach elner Entwicklungszelt von 60 Sekunden bel 21° C war die mit 160 mJ/cm2 belichtete Resistschlcht 
bis zum Substrat frel entwickelt 

-~ Ein zwelter Slllclumwafer wurde in gleicher Weise beschichtet, vorgetrocknet und bellchtet. AnschlleBend 
20 wurde er fur 60 Sekunden auf 120° C erhitzt und danach mit aktinischer Strahlung van 200 mJ/cm2 ganzflichlg 

bellchtet. Die gewunschte Vernetzung der erstbellchteten Bereiche wurde bei elner Bellchtungsenergie von 
90 mJ/cm2 erreicht. 

25 
Beisplel 17 (Vergleichsbelspiel): 

Ein llchtempfindllches Gemisch analog zu Beisplel 16, jedoch ohne den Zusatz an Bls-(2-hydroxyet­
hyl)aminophenylmethylenpropandinitril wurde wie in Beispiel 16 verarbeltet 

Zur vollstindigen Aufentwicklung der Resistschicht war eine Belichtungsenergle von 125 rnJ/cm2 ausrel­
chend. 

30 Die gewOnschte Vernetzung der Reslstschicht wurde bel elner Bellchtungsenergle von 75 rnJ/cm2 beab-

35 

achtet. 
Ein Vergleich der Beispiele 16 und 17 zelgt, daB die Lichtempflndlichkeit durch den Zusatz an Farbstoff 

nach Formel I um nur 28 o/o (fUr Erzeugung von Positivresiststrukturen) bzw. 20 % (fur Erzeugung von 
Negativresiststrukturen) abnimmt 

Patentanspr uche 

1. Positlv arbeltendes llchtempfindliches Gemlsch, enthaltend elne llchtempfindllche Verblndung, ein was-
4-0 serunlosliches, in wiiBrig-alkallscher Losung aber losllches bzw. quell bares Bindemittel sowle einen Farb­

stoff, dadurch gekennzelchnet, daB der Farbstoff efne Im aktfnlschen Bereich absorblerende, nlcht aus­
bleichbare Verblndung der allgemeinen Formel I 

45 

50 

55 

1st, worin 
R1 
R2 und R3 

Rs 
I 
CH - OH 

CH - OH 
1 

R1 

Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Alkoxy oder Nitrilo, 

(I) 

gleich oder verschle~en slnd und Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Aryl, Alkoxy, 
Aryloxy, Nitrilo, Amino, Alkylamlno oder Halogen, 
gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Hydroxy, Alkyl, Aryl, Alkoxy, 
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Aryloxy, Amino, Alkylamlno oder Halogen 
bedeuten. 

Llchtempfindllches Gemlsch nach Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, daB der Farbstoff ein Absorpti­
onsmaximum besitzt, welches Im Bereich der Emission von Quecksilberdampflampen llegt. 

Llchtempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, daB der Farbstoff 
eln Absorptlonsmaxlmum Im Berelch von 365 bis 436 nm aufwelst. 

Llchtempfindllches Gemisch nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, 
daB als llchtempflndllche Verblndung ein o-Chinondiazld enthalten 1st. 

Llchtempfindllches Gemisch nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB als llchtempf lndllche Verblndung eln photolytischer SAurespender In Kombinatlon mlt elner sAure­
spaltbaren Verbindung mit einer C-0-C Gruppierung enthalten 1st. 

Llchtempfindliches Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als photolytischer Siure­
spender elne organlsche Halogenverblndung enthalten ist. 

Llchtempfindllches Gemisch nach elnem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Blndemlttel ein Novolak-Kondensatlonsharz enthalten 1st. 

Llchtempfindllches Gemisch nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB das alka1116sllche Novolak­
Kondensa tlonsharz mlt bis zu 20 Gew.-% anderer Harze verschnltten 1st. 

Llchtempfindllches Gemisch nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzelchnet, 
daB es einen Vernetzer anthill 

Verfahren zur Herstellung elnes Reliefmusters nach dem Bildumkehrverfahren, Im wesentllchen beste­
hend aus dem Aufbrlngen elnes llchtempflndllchen Gemisches nach Anspruch 9 auf elnen Trlger, dem 
Trocknen der Schlcht, bildmABlgem Bellchten und gegebenenfalls einem Nacherhitzen, dadurch gekenn­
zelchnet, daB mit aktlnlscher Strahlung ganzflichlg nachbellchtet wlrd. 

Posltlv arbeitendes lichtempflndllches Aufzeichnungsmaterlal, Im wesentllchen bestehend aus elnem 
Trlger und elner llchtempfindlichen Schicht, dadurch gekennzelchnet, daB dleses als llchtempflndllche 

. Schicht eln Gemlsch entsprechend den AnsprOchen 1 bis 9 enthilt. 

Cl alms 

1. Positive-working photosensitive composition comprising a photosensitive compound, a binder that Is in­
soluble in water and soluble or swellable In an aqueous-alkaline solution, and a dye, characterized In that 
the dye comprises a non-bleachable compound which absorbs fight In the actinic region and corresponds 
to the general formula I 

NC 

NC 

wherein 
R' 
R2and R3 

\ 
C=C 

I 1
1 H. 

I 
N 

\ 

R4 R5 

I I 
CH-CH-OH 

CH---CH---OH 

16 17 
R R 

denotes hydrogen, alkyl, aryl, alkoxy or nltrilo, 

(I) 

are Identical or different and denote hydrogen, hydroxy, alkyl, aryl, alkoxy, ar-
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yloxy, nltrilo, amino, alkylamino or halogen, 
are Identical or different and denote hydro gen, hydroxy, alkyl, aryl, alkoxy, ar­

yloxy, amino, alkylamino or halogen. 

A photosensitive composition as claimed in claim 1, characterized in that the dye has an absorption peak 

which is In the range of the emission of mercury vapor lamps. 

A photosensitive composition as claimed In claim 1, characterized In that the dye has an absorption peak 

in the region from 365 to 436 nm. 

A photosensitive composition as claimed in any one or several of claims 1 to 3, characterized in that an 

o-quinone dlazlde Is present as the photosensitive compound. 

A photosensitive composition as claimed In any one or several of claims 1 to 3, characterized In that a 

photolytic acid donor in combination with an acld-cleavable compound containing a C-0-C group Is pres­

ent as the photosensitive compound. 

A photosensitive composition as claimed In claim 5, characterized in that an organic halogen compound 

is present as the photolytic acid donor. 

A photosensitive composition as claimed in any one or several of claims 1 to 6, characterized in that a 

novolak condensation resin Is present as the binder. 

A photosensitive composition as claimed in claim 7, characterized in that the alkali-soluble novolak con­

densation resin is blended with other resins in a proportion of up to 20 % by weight. 

A photosensitive composition as claimed in any one or several of claims 1 to 8, characterized in that the 

photosensitive composition comprises a crossllnklng agent. 

A process for the production of a relief pattern according to the Image reversal ·process, the process es­

sentially comprising the steps of coating a support with the photosensitive composition as claimed in claim 

9, drying, imagwise exposing and optionally post-baking the layer, characterized in that an overall reex­

posure is carried out by means of actinic radiation. 

11. Positive-working photosensitive recording material essentially comprising a support and a photosensitive 

layer, characterized In that the material comprises a composition as claimed in claims 1 to 9 as the pho-

35 tosensitive layer. · 

40 

45 

50 

65 

Revendlcatlons 

1. Composition photosenslble travalllant en positlf, contenant un compose photosensible, un llant insoluble 

dans l'eau, mais soluble ou susceptible de gonfler dans une solution aqueuse-alcallne, alnsi qu'un colo­

rant, caracterlsee en ce que le colorant est un compose non sujet a la decoloration, absorbant dans la 

region actlnique, de formule generale I 

danslaquelle 
R1 
R2etRa 

CH - O:i 

CH - 0:1 
(I) 

I 

?...7 

represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle, aryle, alcoxy ou nitrllo, 

sont ldentlques ou dlfterents et repr6sentent un atome d'hydrogene ou d'ha­

logene ou un groupe hydroxy, alkyle, aryle, alcoxy, aryloxy, nltrllo, amino ou 

12 



'-
-~ 

5 

10 

15 

~....,'. 20 

25 

30 

35 

40 

45 

60 

55 

2. 

3. 

4. 

5. 

8. 

7. 

8. 

9. 

10. 

EP 0 312 950 B1 \ 1\1111! \Ill~ 111!1111\J 111\11 

alkylamino, 
sont ldentiques ou dlff6rents et repr6sentent un atome d'hydrogene ou d'ha­
logene ou un groupe hydroxy, alkyle, aryle, alcoxy, aryloxy, amino ou alkyla-
mino. 

Composition photosensible selon la revendication 1, caract6risee en ce que le colorant pr6sente un maxi­
mum d'absorption qui se sltue dans la plage de 1'6misslon de lampes a vapeur de mercure. 

Composition photosenslble selon la revendicatlon 1 ou 2, caracterlsee en ce que le colorant presente un 
maximum d'absorptlon dans la plage de 365 a 436 nm. 

Composition photosensible selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracteris6e en ce qu'un o­
quinonediazide est contenu en tant que compos6 photosenslble. 

Composition photosenslble selon une ou plusieurs des revendlcations 1 a 3, caract6rls6e en ce qu'elle 
contlent, en tant que compos6 photosenslble, un donneur photolytique d'acide en association avec un 
compos6 dissociable par un acide, comportent un groupement C-0-C. 

Composition photosensible selon la revendlcatlon 5, caract6rls6e en ce qu'un compos6 organique halo­
g6n6 est contenu en tant que donneur photolytique d'aclde. 

Composition photosenslble selon une ou plusieurs des revendications 1 a 6, caract6ris6e en ce qu'une 
reslne de condensation de type Novolaque est contenue en tant que liant. 

Composition photosensible selon la revendicatlon 7, caracterisee en ce que la resine de condensation 
de type Novolaque, soluble dans les alcalls, est m61ang6e avec jusqu'a 20 % en poids d'autres resines. 

Composition photosenslble selon une ou plusieurs des revendicatlons 1a8, caracterisee en ce qu'elle 
contlent un agent de reticulation. 

Procede pour la production d'un motif en relief selon le procede d'lnversion d'image, consistent essen­
tiellement en I' application sur un support d'une composition photosenslble selon la revendicatlon 9, le se­
chage de la couche, l'insolation selon l'image et eventuellement un post-chauffage, caracterlse en ce que 
l'on effectue une postinsolation de toute la surface avec un rayonnement actlnique. 

11. Materlau de reprographie photosensible travalllant en positif, essentiellement constitu6 d'un support et 
d'une couche photosensible, caracterise en ce qu'll contient, en tant que couche photosensible, une 
composition selon les revendlcatlons 1 a 9. 
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