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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft strahlungsertipfiridliche und saurespaltbare Verbindungen sowie ein positiv ar6ei­
tendes, d.h. durch Bestrahlung' 18slich werdendes strahlungsempfindliches Gemisch, das · diese Verbindun-

5 gen enthalt. Das Gemisch enthalt 

10 

(a) ein in Wasser unl8sliches, ·in · waBrig•alkalischen L8sungen IBsliches oder zumindest quellbares 
Bindemittel und 
(b) eine Verbindung, die unter Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Saure bildet und die 
mindestens eine durch Saure spaltbare C-0-C-Bindung aufweist. 
Die Erfindung betrifft weiterhin ein daraus hergestelltes strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial, 

das zur Herstellung von Photoresists, elektronischen Bauteilen, Druckplatten oder zum Formteilatien 
geeignet ist. 

Die stetige Verkleinerung der Strukfuren, beispielsweise in der Chip-Herstellung bis in den Bereich von 
weniger als 1 ii.m, erfordert veriinderte lithographische Techniken. Um solche feihen Strukturen abzubilden, . 

15 verwendet man Strahlung mit einer kurzen Wellenlange, wie energiereiches UV-Licht, Elektronen- und 
RBntgenstrahlen. Das strahlungsempfindliche Gemisch muB an die kurzwellige Strahlung angepaBt sein. 
Eine Zusammenstellung der an das strahlungsempfindliche Gemisch gestellten Anforderungen ist in dem 

\ .... : 20 

= Aufsatz von C.G. Willson "Organic Resist Materials - Theory and Chemistry" [Introduction to Microlithogra­
phy, Theory, Materials, and Processing, Herausgeber L.F. Thompson, C.G. Willson, M.J. Bowden, ACS 
Symp. Ser., 219, 87 (1983), American Chemi~al -Society, Washington] angegeben. Es bestand daher ein 
verstarkter Bedarf an strahlungsempfindlichen Gemischen, die in den neueren Technologien, wie der Mid-
oder Deep-UV-Lithographie, [Belichtung z. B. mit Excimer-Lasern bei Wellenlangen von 305 nm (XeF), 248 
nm (KrF), 193 nm (ArF)], der Elektronen- oder der RBntgenstrahl-Lithographie, einsetzbar sind, vorzugswei­
se darUber hinaus in einem weiten Spektralbereich empfindlich sind und dementsprechend auch in der 

25 konventionellen UV-Lithographie.Y~l?Nflf!C!et~erden,kBnn~n .. ·. ·_,·:··.·, .. ·' .. ·.'.. . ........ ,-._..;,_. ,-f'! 
Positiv arbeitende 54ahhJngsempfindliche _Gemische zu.r Herstel!!.!ng strahlungsempfin.dlicher Auf,zeich­

nungsmaterialien sind bekanm. , HandelsUblich sind Gemische, die o .. Chinon-diazid-Derivate in waBrig­
alkalisch IBslichen Bindemitteln, bei$pielsweise:'Novolaken oder Polyhydroxystyrolen, entha!teo. Oie-,Ernp­
findlichkeit dieser Materialien gegenUber aktinischer, insbesondere aber hochenergetischer, kurzwelliger 

30 Strahlung, wie Licht eines · KrF-Exciryier~Lasers m_it einer Wellenliinge von 248 nm oder Elektronenstrahlung, 
ist aber unzureichend. , .. , 'l 1·· · . · 

Weit_erhin sind positiv arbeitende. strat-ilungsempfindliche Gemische . bekannt, bei. denen d.urch E;inwir­
kung von aktinischer Strahlung auf einen in dieser Mischung enthaltenen Photoinitiator eine Saure gebildet 
wird und diese dann in einer Folgereaktion eine ebenfalls in der Mischung enthaltene saurespaltbare 

35 Verbindung in den bestrahlten Bereichen. gegenUber einem entsprechenden, bevorzugt. waBrigalkalischen 
Entwickler IBslich macht. Derartige · Materii;i.lien zeichnen sich. im. allgemeinen .durcb .• ~in~, v~rl:)~sserte 
Empfindlichkeit gegeliOber aktinischer Strah!ung aus. . . . . . ... 

Es sind zahlreiche Gemische bekannt; die als wesentliche K;omponenten ein polymeres,, in .. waBrig-
~- alkalisch~n LBsungen IBsliches Bindemitte_l,._eir1e IBslichkeitsinhibierende_Verbindung un<;t ~i.ne \terbi.ndung, 

40 . die bei Bestrahlung die zur Spaltui:ig- ertorder.lictte Siiure liefert, bekannf.. Das Binderni~el..ist '?t,1roeist ein 
Novolak-Harz. Viele dieser GemisGh_e b~sitzen- eine hohe E_mpfindljchkeit gegenOber a~risch~r;_.~trethlur:rg. 
Sie werden als chemisch verstarkte, photokata!Ytische 3-Kompon~nt_ensysteme bez~ic~net,. . ·=: .··: : . 

Von diesen Ge_mischen .ti~ben _insbesonderjl) solche ei.ne ._geiivi~s~-~ kc:>mrnerzielle. -~~(jeutung erlangt, 
deren saurespaltbare Komponente.: -E!ir.).e oder . i:nehrere Acetaleinh~i.te11 .. aufw~i,st. ; Diese.: Gernische · ~aben 

45 jedoch gewisse Nachteile. So besitzen. sie, auf. den Substratmat~riali~n •.. auf d\e sl~ a1Jfg~b.racbt w~rden 
mOssen, eine nur begrenzte St~bi.lit§t,: .was zu ,einer unzurei~he.nd~n;· n!cht -i:eproduzierbaren W.iedergage 
der Bildvor:lage tahrt. Dies. kanr.i nur,durc~ Eioff;\hrung zu~iitzljch~r Schutzschichten, z. _B. gemaB DE-J.\.-36 
21 376 < = us-A. 4. 840,t

1
867), Mer_bhsser(\.Y~~Clen. Die ursachen· d,~r Jle~chlechterong: ~ecf!ildwiedergabe 

sind nicht im einzelnen bekannt un~. nut tjnzureichend untJrsucht.. Beispielsweise ist da,s ProzeBfens:ter:, d. 
50 h. der Verarbeitungsspielral,lm;. fi.ir .di_e ~~lic:h~ung t;fieser: Gemische .. s:ehr schrnal und !'tall.fig .nicht :.~in~utig 

reproduzierbar. lnsbesondere hangt "Ciie Quali~t der Bildwiede.rgabe ~rk von der Zeitdifferenz zwischen 
Belichtung und EntWicklung, der ~!JQE!n.~nn,en. "delay time" ab, Grund~a~lich ist davon aus:zugehen, daB 
qiffusionsvorgange, die zu dieserri ve.r~alt~n fOhren, qic~t einfach steuerbar sind. Es laBt sich jedoch 
zusatzlich vermuten, daB es wahrenq ()er Trocknung des·· Gem.ischs Jl!.Jf einem S_ubstr~tmaterial zu einer 

55 partieller.i Verdampfung des Photoinitlators. oder der saurelabi_len Verbindung ~der zu. ei.ner. En~mischung. der 
einzelnen Gemischbestandteile konu:nt,_ w.as . .t;>e.sonders hiiufig beisaurelabilen Verbindungen rnit geringer 
LBslichkeit in den Oblichen Beschichtungsl6l;emitteln beobachtet.wir.d. , .... _: 

.· ... ::- ·- .. '· . : ' .. '. '. ·. . ~ . . . '.' . ': 

4 ._.·._,.:-, ... :_ ... 

. . . . . ; ·. ·'. ' . . . : :. ; . . . '.. . : ~ : · ...... 
. ,.· ... ·:_: ... ·. 
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Ferner ist durch die Arbeiten.-von.c:c. Petropoulos [J: Polym.' S9i'., Polym; Chem; ·Ett;.15i_.1637 (1977)) 
bekannt, daB aromatische Acetale;· :die: in· Nachbarstellung etni!f Nitrogruppe· tragen;"iohne 'SAurekata.lyse 
durch energiereiche UV-Strahlong phtjtOzers~bar sind, i.md in· positiv' · arbeiteriden str'ahtungsem.pfim:flichen 
Aufzeichnungsmaterialien Verwendung finden k5nnen'. Oie Phbtbempfindlichkeit dies&r- · \/erbindtingen ist 

5 jedoch tor praktische · AnwendUngen uniuteichend, da n1re · uchfreakUon' riicht che·rrusch verstlirkr warden 
kann. · ... · · ; ... · · ·.: •· .:.· · " .... : ~ 

In der DE-A ·37 21 141 ( = us~A'.4 883>740) warden strahltii"lgsempflndliche Geri"liSche beschrieben, die 
ein wasserunlosliches, in w§Brig~alkalischen Losungen .losliches polymeres Bindemittel und eine organische 
Verbindung enthalten, die mindesten~· eine durch Sijtire spaltbare Gruppierung sowie eine Gruppierung 

10 enthlilt, die unter Einwirkung von Strahlung eine· starlte ·Sal.ire· bildet. Als strahlongsempfindliche ·Gruppen 
warden ausschlieBlich Oniumsaizgruppien, ·insbesondere Sulfoniumsalzgruppen, beschrieben~ 

15 

20 

Die Verwendung von Onium-Salzen; wie·· Diazonium-;. Phosphoniuri"I-, Sulfonium~· ·und Jodonium-Salze 
von nicht nucleophilen Sliuren; ·wie· H~bFi;, HAsFs ode( HPFs als photolytische S§ur~bildner, bringt 
Nachteile mlt sich, die ihre Einsatzmoglichkeiten in verschiedenen. A11wendungsbereichen drastisch ein­
schr§nken. So sind z.B. viele der Oniumsalze toxisch. lhre Loslichkeit ist in vielen Losemitteln unzurei­
chend, weshalb nur wenige Losemittel zur Herstellung einer Beschichtungslosung geeignet sind; DarOber 
hinaus warden bei Vel'Wendung der Oniumsalze z.T. unerwOnschte Fremdatome eingefOhrt, die insbesoride­
re in der Mikrolithographie zu ProzeBstorungen fOhren konnen. Ferner bilden die Oniumsalze. bei der 
Photolyse sehr stark korrodierend wirkende Bronstedt-Sliuren. Diese Sliuren greifen empfindliche :Substrate 
an, so daB der Einsatz solcher Gemische ,zu µnbefriedige.nden Ergebnissen fOhrt. Auch Halogenverbindun­
gen, wie Trichlormethyltri~in~Derivate oder Trichlormethyloxadiazol-Derivate, bilden stark korrosiv wlrkende 
Halogenwasserstoffsliuren. . . 

In neueren. Arbeiten von F.l'v_1; Ho.l!lihan .. ~t .. al·., SPIE 920;·67..(1.9~) wurden.'.an.hand posit!v:~rbeitender 
Systeme gezeigt, daB neben. de.il obe.r:i'. genannten Sliureb!ldn~m a~c~. -f'.'liirot;>enzylt~yJ~tf), clieJ;leL.l3.eli£:h-

25 tung Sulfon$1iuren mit geringer warideru.11gst~ndenz bilden~ in bestimmt~n siiurela~il~n:".Rasisttqrm~Jjprun­
gen verwendbar sind",Es kagn .aus dif)s.e..n :E.rgebnissen ~bgel~iti;rt .:werc;ien, ciaB solch~ ,Yerbind.ungen auch 
fOr photohlirtbar& Sysieme verwendet werd~n konnen. D~ .dabet erzi~lten Empfindlic'1keiten, ins.b~sqndere 

V gegenUber UV-Strahlung von 350 bis 450 nm. und die thermische Stabilitlit der Photoresists·erwiesen sich 
jedoch als unzureichend. . . . .. : : .. - . 

30 W.19gen der · aufgefOhrten l)n;zwiing.lichkeiten und Nachteile . besteht daher. ein . Bedarf. an weiteren 
strahltingsempfindlichen Gemisch~n. die die . oben pe~chriebenen Nachteile -nicht aufweisen und eine 
praxisgerechte Reaktivitlit besitzen;· :·.. . :> lz. · · .. • . . 

Aufgabe der Erfindung war. es·, dah.e~; .photolytisch sliurebildende .. und sliurespaltl:>are Verbindungen 
sowie ein strahlungsempfindliches Ge!llisqh · auf deren Basis vor,zuschlage11, , .vvobei die. photolytisch eine 

35 Saure bildende Verbindung m5glichst stabil auf allen bekann~n Sub.stn:1ten sein sollte unq-.als Photolyse­
produkt eine nicht korrosiv wirkende . .Sii.v~e .!iefert. DarOber hinaus. soll mit der Erfindurig ~in stral'llurigsemp­
findliches Gemisch bereitgestellt werden.,-das insbesondere eine E.ntmischung der photoa!<tiven Verbindung 
und der 15slichkeitsdifferenzierenqen Verbindung vermeidet.. :·. '··· 

l...' Gel6st wird die Aufgabe di.n:ch strahlung~empfindliche und.s§urespaltbare Verbind_ungen der.allgemei-
40 nen Form el I .. ,.... . . :·· 

45 

worin 
50 R1 

R2 

R3 und R4 

55 
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:i -: . .-·· ··.·. I.:>.~~ ,,·----· .•.••.. ~~ 
., . ·b ,••; :·· - . ; .. · .· ...... : .. 
einen Alkyi-, hochfluori.erten Alkyl-, Perfluorallc;yF oder:Arylrest, . . ... ,. .. 

. ein Wasserstoffatom~. einen Alkyl- oder Alylrest'. eine der Gruppen (R1-S~-O~)nX~ oder 
R3o~. . ... . .·. . . . 
gleich oder ver8c~lf)den. ·sind und AlkylJ, Cycloalkylalkyi~. Cycloalkenylalkyl- oder Aralkyl~ 
re'ste, in denen 1 ·bis 3 aliphatische CHf- ·oder CH~~ruppen dur.ch NR5 , 0, S, CO, C0-0, 
CO-NH, 0-CO~NH, CO~NH~CO, NH-CO-NH, S02,.'~02-Q, S02-NH .ersetzt sein konnen; 
Alkenyl-, Alkinyl~. :9y~io8.lky1 .. oder Cycloalkenylreste · bedeuten ·oder unterei!lander zu 
einem heterocyclisch_en Ring verbunden sind, . 
einen Acylrest, ·. · 

. ·-:·.- . ·. -.··. 

5 
·. '•.. ···: .. :.· .r 
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.eine Alkantriyl-, Cyclqalkantriyl- oder Arentriylgruppe:oder eine.Alkantetrayt-. Cycloalkante­
trayl- oder Arentetray,lg.ruppe .und . ·. · , •• 
2oder3 ·.·· 

l· ,,., '·'' . · .. ··.. . 

Bevorzugt sind 'Solche Verbindungen der allgemeinen Fcbrmel I; in .denen · 
R1 einen gegebenenfalls· hOchffuorierten Alkylrest mit · 1 ··bis 6 Kohlenstoffatomen, einen 

R2 

R3 und R4 

RS 

x 

Arylrest rl'lit 6 bis 12 · Kohlenstoffatomen und 
ein Wasserstoffatom oder einen Rest R3Q bedeutet. 
sind vorzugsweis~· gleidh · urid- bedeuteti in,sbesondere Alkyl-, Cycloalkylalkyl-, Cycloalken­
ylalkyl- oder Aralkylgruppen·mit wenig&r als 16 ·Kohleristoffatomen, wpbei gegebenenfalls 
1 bis 3 aliphatische CH~- t)ZW: CH-Gruppen durch NR5:, o~ s. co. coo. CONH, oc·oNH, 
CONHCO, NHCONH, S021 .. S<hO oder S02NH ersetzt sind: Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl­
oder Cycloalkenylreste; ·:· · · 
Wann R3 und R4 gemeinsam. einen heterocyclischen Ring bilden, ist es bevorzugt ein.1,3-
Dioxolan- oder 1,3-Dioxanring. 
kann insbesondere ein Alkanoyl-, Aroyl-, ein Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl- oder Arylsulfonyl-, 
ein Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl- oder Arylphosphonylrest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomer.i, 
besonders bevorzugt ein Alkanoylrest mit 2 bis 6 oder ein Aroylrest mit 7 bis 10 
Kohlenstoffatomen sein. , . . ,., 
ist bevorzugt eine mi.t 1 !;)is 3'. Sulfonyloxygruppen R1-S02-0- substituierte Alkylgruppe mit 
2 bis 1 O ~hlenstoffatomen, eine Cycloalkylgruppe mit 4 bis 1 O Kohlenstoffatomen oder 
eine Arylgruppe mit 6.bis 12 Kohlenstoffatomen. 

Als Aryl- bzvv. Arylengruppel'.'! .kO.i:Oroe.n:.s(>wohl .unsubstituie~ ,als :auch · dL1rch.):fal~genatome, =Alkyl-, 
Alkoxy-, Nitro- oder Cyanogrupp~O.. ·lS~~~t.i:tu.iert~ Gruppen i.n Betracht. . Unter Aralkylgruppen so lien . solch~ 

25 verstanden warden, die 1 bis .2 aromatische Reste enthalten, die durch aliphatische Gruppierungen 
verbunden und Uber ~in aliphatisches· KohlenStoffatom gebunden sind. ""' 

30 

35 

Besonders bevQrzugt sind solche.Ver~ndµrigen der allgpn:ie~nen·.fOrrT.lel I, in denen. 
R1 einen Methyl-, Ethyl-, Trifluo.rmet:l;lyl~ .oder Hexafluori~opropylrest .. oder. einen gegebe.ne.nfalls dl!rch. 

1 bis 3 Alkyl- oder Alkoxygruppen mit.1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 1 bis 3 Halogenatome, 1 oder 2 
Nitro-, Cyano-.oder Trifl,uoniietJ:tylgruppen oder entsprechende Kombinationen substituierten Phe-
nylrest darstellt und . . · , . . . · . . . ~ . . . . . 

X eine mit 1 bis 3 Sulfonyloxygruppen R1~S02-0·~substituierte ,Arylgruppe ist, 
Ganz besonders bevorzugt sind sol.cha Verbinclungen der ailgem~inen Formal .I,· in. denen 

R2 ein Wasserstoffatom und .. · ·.. · . . . . ·. · 

X einen mit 1 bis 3 Sulfonyloxygruppen R1-S02-0- substituierten aromatischen Sechsrin.g bedeutet. 
Die Herstellungsweise solcher Verbindungen ist an sich .bekannt. SieJ~ann ~eispielsweise. ~filog zu «;ten 

in der EP-A o 312 751 angegebenen. Synttiesevorschriften erfolgen, wobei in einer Vorstufe das entspre­
chende Sulfonsiiureesterderivat hergestellt warden muB. W~itere geeignete Synthesevorschriften ~ll"!cl je 

l..,,· nach Art der Substituenten R2, R3 . und ·R4 . der .DE-A 26 10. 842 zu entnehmen.: Im Folgencjen :·wir~:t die 
40 Synthase typischer und bevorzugter Vertreter c:;lieser Verbindungsklassen: an einzelnen .Bc;iispielen beschrie­

ben. 

Herstellungsbeispiel 1: ·•:·.·:. ·:··· :, ·:·. 

. . . : .. · . . . . 
45 1. Stufe: 80,6 g (0,66 mol) +Hydroxy~benzalc;iehyc;i wui:d~nJn-,200 ll)I T~!r:atiydr,of1,.1ra,ry.9elos!. m.it .138 ml 

Triethylamin .versetzt und auf ~s :~.c~»~!l.ge.kOblt. Dazu wurden. t?~.B:g (0.~6 mol)J)..,Tpluol8ulf9.11saur:eo~lo­
rid, gelost in 330 ml Tetrahydrofurari ur.i~ :auf. -5 • c vorgekUhl.t. be.i -B·bis ., 5 •. C. ZLl9~Jropft., .l;S .. Yf.Urc;le f 
Stunde bei Raumt~mperaturn~hgerUhr:t •. Die.Losung '4\'Urde in:tQOO ml destilliertes Wasser eingegos~en 
und die Mischu'!_g' mit konzehl!'i~.rtE:tr ... ~~lzsjure auf pH ~ g~br~c,h~ .. p~.ausgefallene QI wurde in Ether 

50 aufgenorrimen und die vvaBrig~ Pha~· .. ·~it. E~her extrahiert..Die: v~r.einigt~n oi'ganisc::~en .Pha~~.n.w!{r,den. 
mit Wasser gewiaschen_ ur:id g~troG~net._.·~~ch dem Einengen verblieb .ein ROckstand; der aus CyclQhe­
xan/Methylenchlorid umkristallisi~J1 wu.rd~ ... l;:.s wurden 120 g. (66,1 o/o) . +(Toluol-4-sulfcmyloxy)-benzaldah­
yd (weiBer Feststoff mit einem ·schmelzp~nkt ·von 70 bis 72 • C) erhalte~. 

. . . i . 
2. Stufe: 7,2 g (0,026 mol) 4-(Toluol"4:~ulfonyloxy)-be~zEllcle.hyd wurden.:zusammen mit 7,2 g (0,052 mol) 

55 Phenoxyethanol, 4,25 g (0,0286 .m~ll :Ortt:ioameisensauretriethylester.,Und 10Q. mg p-:roll,!olsulfonsaure in 
150 ml Toluol zum RUckfluB erwiirrnt. ·Nach etWa 2 Stunden wurde ein Tail des.Destillats abgenommen, 
bis die Kopftemperatur der Slede.t~mpe~atur des reinen Toluqls.entsp~acti. Di.eser '.vorg~r;ig:wurd~. so 
lange wiederholt, bis die .Kqpftemperatur. !'licht mehr unter den Siede.punkt von reinem ToluQI. sank .. Na,ch . . . . . . . . . . . . 

._, .: .. ,: .. •:····. 

.,;· ···. 6 
·,;··_.·.···-: 
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weiteren 2· Stunden wurde die.'00$tillatich10r etwa 45 Miriuterfdlirch.Arilegen eiiies'Vaiuiams·von-4 Torr 
unterstOtzt und alle flOchtigen "Bestandteile abdestllliert D.er erkaltete ROckstand: wutde 'ih·.Methylenchlo­
rid aufgenommen, je ·:zWeimal.hiit 2%iger. Natronlaugs· und vollentsalztein Wasser:;gewaS'chen und 'die 
orgariische Ph~se getrocknet.; Nach'.Entferriung des Ltssemitteis· verblieben 1"2,9 {;J" (93%)· eines fdhlgel-

5 ben Ols, das . .sich1tals daS g~wOnschte ·4-(Tolu61-4-s~onylo>ty)~benzaldehyd-[bis.;(2~phenoxy-ethyl)-ace-

10 

15 

20 

25 

30 

tal] (Verbindurig Nr. 1 auf den·beigefOgteii i=ormelseiten) el'Wies.· :-: · ··· . 
. :. . ·.·. :·· : .. · , 

CaoH30Qi~"_[531!~2].- ber.: C 67,40 .,H5,66 
H 5,7 

$6,00 
$5,9 .. :· gef.: 'i qj67,7 .. 

~·-"'---..;.....-'----'-................. -----'--' 

Herstellungsbeispiel 2: • ... ' .:·:-· 

1. Stufe: 80,6 g (0,66 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd wurden in 200 ml Tetrahydrofuran· gelost; mit 138 ml 
Triethylamin versetzt und auf -5 • C gekOhlt. Dazu wurden 75,3 g (0,66 mol) Methansulfonsaurechlorid, 
gelost in 330 ml Tetrahydrofurari und auf -5 • C vorgekOhlt, bei -8 bis - 5 • C zugetropft. Es wurde 1 
Stunde bei Raumtemperatur nachgerOhrt. Die Losung wurde in 1000 ml destilliertes Wasser eingegossen 
und die Mischung mit konzentrlerter Salzsaure auf pH 2 gebracht. Das ausgefallene 01 wurde in Ether 
aufgenommen und die waBrige Phase mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden 
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Einengen verblieb ein 01, .. das aus Cyclohexan 
umkristallisiert wurde. Es wurden 84 g (63,7%) 4-Methansulfonyloxy-benzaldehyd (weiBer Feststoff mit 
einem Schmelzpunktvon.61.bis·.63-·~,C.)·er~alten. ·: .. ,,:,:-· .. -:. ·:.·,= .. ~' ,_,.-'.·:< :,:<. ,:_,, .. 
2. Stufe: 5,2 g (0,026 mql). 4-fyl~t'1~.sulfonyloxy-benzaldel:lyd, .w1;1_rd~n .. zusammeri ,~it,716 -g=, (0,052.· mol) 
eines Urethanalkohols, hergestellt durch .~ondensatioq von -1 .mol. lpthylencarbon~:miU, m()l J1:".J=>r.opyla­
min, 4,25 g (O,Q286 mol).Or.tho~_mei~~n~_auretriethy\ester.ur:idJ.()O n:ig.p~Toluolsulf9n~aur~ ~n:i:('.>lbact ~uf 
130 • C erwarrilt. •Dabei de_stillieJ1:~ eine..Jeicht bewegliche. ,Ft.Ussigk,eit ab. Nach ~- -Stun.den .\'\'.~rde die 
Destillation .far etwa 45 Minute.n ,dur.ch. Anlegen eines Vakuums von 1 Torr unterstOtzt. Der er~altete 
ROckstand wurde in Methylenchlprid. aufgenommen, je zweimal mit 2%iger Natronlauge .und vollentsalz­
tem Wasser gewaschen Lind ·die · organische Phase getrocknet. Nach Entferm:mg des Losemittels 
verblieben 11,7 g (93%) ~Methan:sulfonyloxy-benzaldehyd-{bi$:[2-(N-propyl-carbamoyloxy)-ethyl]-ace­
tal} (bernsteinfarbene Schmelze;. Ver!>in~!Jng Nr. ~~. Die. V~rbin_dung .zeigt ein :einzelnes 1H-NMR-Signal 
tor die Actalgruppe bei 5,65 ppm. , 

35 Herstellungsbeispiel 3: 

45 

50 

55 

1. Stufe: 8,29 g (0,06 mol) 3,4-Dihydroxyben<:aldehyd wurdenin 40 ml.Tetrahydrofµran.gelpst,:mit 18,5 
ml Triethylamin versetzt und auf -5 .:Q gekOhlt. Oazu wurden:22,9 g (0,1? mol) p~Tpluolsulfonsaurechlo­
rid, gelost in 80 ml Tetrahydrofuran und auf.-5 •c vorgekOhlt, .pei--8 bis -5 ·c z.ug~tropft. Es wurd,e 2 
Stunden bei Raumtemperatur nacllger:Uhrt. Die Losung wurde in··1000. ml destillierteS W~ser. ~.inQegos­
sen und die Mischung mit konze.ntrierter . Salzsaure auf pH 2. gebracht. Das ausgefallene QI ~rstarrte 
nach langerem ROhren zu -einem .. bra!Jn.en Kristallbrei. Oas Rohprociukt wurde apg~rnJtsctit,und g~trock­
net. Es wurde aus Cyclohexan/Methylenchloiid unter. Zusatz .von .Aktivkohle umkristallisjert. ·Es wurden 
15,9 g (59,4%) 3,4-Bis-~Toluo1~+s·u.lfonyl9xy)-benzaldehyd .(weiBer F,~s1;stoff n:i!t ejnem. Schmelzpunkt von 
95 bis 97 • C). erhalten. · .· _. .. .. 
2. Stufe: 11,6 g (0,026 mol). ~;4..!ai.~-(Johjol4-sulfonylo~y)~b~nzaldehyd, wµr~e.n· ;zµ.s~rnmen ·,rnit _7,44 g 
(0,052 mo_I) N-(2-Hydroxy-et~yl)-$~~inirnid, 4,25 g (0,9200 .m~I) Ori.hoa111eisens8Mr~trietbyl~ter. urd-100 
mg p-Toluolsulfonsa1,1re h:n: ·. ~:Ylplilcf ,alJf )30 • c ~rWarl'Jlt.,,pabai. destillierte, eiOe·)~lcht-,be.w~liche 
FIOssigkeit ab. Nacj] 2 StUfld~n,wµrd~.-<fi~ Destination tpr etwa :4;5 Jllljn1,1ten durch Anlegen. eines Vakuums 
von 1 Tor.r unterstOtzt. Der, E!rk!'llt~!e J~9cl<~ai:id . wurde · in Me~!ly!enchlori.d aufgenomrrien,· ja zweim~I :mit 
2%iger Natronlauge und vollents~Ztern Wasser gewaschen ,µnd. die :organische .Ptias~ .getrocknet;. Nach 
Entfern.ung des Losemittels. yerplieben.: 16,9 g einer bernste_infarbenen Schmelze, die aus Ethanol 
um!<ristallisiert wurde. Es wui'den 1 ?,8:. g ,(90,6%) 3,4-Bis-(toluoh+s1:11fonyloxy)-benzaldehyd-[bis-(2-succi-: 
nimido-ethyl)-acetal] (weiBe Kristan~ rnit einem S~~m.13lz_punkt von._12~. J:>is 128 •c; Verbindung Nr. 3) 
erhalten. . . · 

., ..... 

7 ·.·. 

. ··' 

'• ,, :;_:::··· .... .. · .. ·; 
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Herstellungsbeispiel 4: . . . :. 

: ; ·~: : ... : : . . ... : 

C55,54 , H4,6$:.: .N3,92: . S_Q,~~-, 
c ss,s· _ · -~t.:"4l~---:· .. ·-=-~·.4,0·· . :··-~ .. -.a,9; .. :--.~. ; .. =,· ... ~.:.· /~.~--

··.: ,·. 

·-· .:,: 

:.- . ··: . 

. '· ;.'.<"' 

.. 
. . : ; ... ; : ~ . : 

1. Stufe: 15;4 g (0,1 mol) 3,4,S-Trihydro)(y'b~!'lZaldehyd wurden in 40 inl Tetrahydrofufan g~lost, mit 45,5 
ml Triethylarriin versetzt"und auf~5 ;,. C :g~kUhlt. Dazu wurden: 57,2 g (o,3 mol) _p-Toluolsulfonsaurechlo­
rid, gelost ih 80 ml TetrahydrotUran-:und·-:auf·-5 • C V0rciekUhlt; bei ~8 bis -5 • C ·zugetropft. Es wurde 2 
Stunden bei Raumtemperatur nachgerUhrt. Die Losung wurde in 1000 ml destilliertes Wasser eingegos­
sen und die Mischung mit konzentrierter Salzsaure auf pH 2 gebracht. Das ausgefallene 01 erstarrte 
nach langerem RUhren zu einem braunen Kristallbrei. Das Rohprodukt wurde abgenutscht und getrock­
net. Es wurde aus Ethylacetat unter Zusatz von Aktivkohle umkristallisiert. Es wurden 46,8 g (75,gok) 
3,4,5·Tris-(toloul-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd (weiBer Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 159 • C) 
erhalten. 
2. Stufe: 18,5 g (0,03 mol) 3,4,5-Tris-(toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd wurden zusammen mit 5,2 g 
(0,035 mol) Orthoamelsensaure-triethylester und 100 mg p-Toluolsulfonsaure in 150 ml Toluol •. bei 
Raumtemperatur gerUhrt. Es wurde eine schwache Warmeentwicklung beobachtet. Die Mischung wurde 
Ober Nacht stehen gelassen, dann mit ~.84, g (0,065 mol) 3-Pheiiylpropanol sowie. weitererr 1 oo· mg ;p. 
Toluolsulfonsaure verseti:t und zum ROckfluB erwarmt. Im weite_ren Verlauf wurde gem"8B Herstellurigs­
beispiel 1 verfahren. Der ·erkaltete ROckstand wurde in Methylenchlorid aufgeriomrnen, je ·.zweimal mit 
2%iger Natronlauge. und vollentsalzt~m, Wasser. gewaschen .und·die .. organische ,Phase getrocknet. -Nach 
Entfernung des Losemittels verblieben:21;4 g (82%) einer:-honigtarb~nsn· Schmelze,.'die sich nicht zur 
Kristallisation bringen lieB. Im DO.~r:ischfchtch~omatogram:m. :(DC)' zeigte sich; :daB da~jj~wonschte 3,4,5~ 
Tris-(toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd-[bis-(3-phenyl-propyl)•acetal] (Verbindung Nr.4) · eine Reinheit wn 
mehr als 92% aufWies: · l( · ; · 

C4sH4s011S3 [871,58] ber.: c 63,39. H5,39 s 11,03 
:.:· .· . 

·. Q.ef.: C65,0 H_S~4.: S 10,t .. 
.. .. 

;·; · .... · ·.:_:." -~ ,, 
Weitere Beispiele von erfindungi;gemaBen Verbindurigen sind -in ·den beiliegenden Formelseiten aufge­
fUhrt. lhre Synthase erfolgte anal9g ,zu literaturbekannten Verfah~en. lhre Authenzitat wurde durch 

35 Elementaranalyse und 1 H-NMR bestatigt. , . . . . . . 
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Verblndung Nr. 1. 
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-0-/' -CH-·ll 
H 3 C - SO - 0 . 2 4 0 - C - NH - C 3 H 2 CH . . 7 \ .. 

0 - C 2 H 4 - 0 - C - NH - C 3 H 
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Verblndung Nr. 14· 
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Verbindung Nr. 17 

Verbindung Nr. 18 
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Verbindung Nr. ·20 
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Verbindung Nr" 23 . 
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Verbindung Nr. 29 
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Verblndung Nr. 32 
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Verbindung Nr. 38 
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Verbindung Nr. 41 
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Verbindung Nr. 44 
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Verblndung Nr. 47. 
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Aus der vorstehenden Auswahl erfindungsgemaBer Verbindungen der allgemeinen Fo~~el I geht hervor, 
45 daB solche, die Acetalstrukturen aufweisen, be!5onders bevorzugt sind. Dies ist darauf zurOckzutohren, daB 

ihre Zuganglichkeit sehr gut ist und sie. auaerdem sowoht in Losung ats auch in Schichten auBerordentlich 
hydrolysestabil sind, und somit ·ain stabiles Aufzeichnung~material mit diesen Verbindungen hergestellt 
warden kann. Den erfindungsgemaBen Ace~aien liegen, wie in .d~ll _Her.stellungsbeispieJ_en beschrieben, 
gewisse Aldehyde zugrunde, von denen als Ausgangsverbindungen folgende besonders bevorzugt sind: 

50 .2-, 3-, 4-Hydroxybenzaldehyd, 
2,3-, 2,4-, 2,5-, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd, 
2,3,4-, 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd, 
4-Hydroxy-3-methyl,benzaldehyd, 
2-Hydroxy-4-, 2-Hydroxy-5-, 3-Hydroxy-4-, 4-Hydroxy-3-methoxybenzaldehyd, 

55 3,5-Dimethyl-4-, 3,4-Dimethoxy-5-, 3-Ethoxy-4-hydroxybenzaldehyd, 
2-Hydroxy-5-, 3-Hydroxy-4-, 4-Hydroxy~~. 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd, 
2-Hydroxy-naphthalin-1-carbaldehyd. . ~ 

24 
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Diese Aldehyde sind im Handel erhaltlich, wahrend sich aiidere erfindungsgenil:iB als· Vor'produkte 
geeignete Hydroxyaldehyde. nach den t.interschiedlichsten Methoden im allgemeirien·in·~ihfactier Weise 
herstellen lassen. Eine Obersicht hierzu ist gegeben in Houben-Weyl~ Methoden der organischen Chemie, 
Bd. 7/1. · . . ' " .. · ' ···: ... 

5 ErfindungsgemaB wird ferner eih pt>sitiv · arbeitendes ·strahlurigsempfindliches Gemist:h vorgeschtagen, 
das als wesentliche Bestandteile 

a) ein in Wasser unl6sliches,:·irr waBrig-alkalischen L6sungen 16sliches oder zumindest quellbares 
Bindemittel uhd 
b) eine unter EinWl'rkung -Von aktinischer Strahlung eine ·starke Saure bildende Verbindung mit minde-

10 stens einer durch Saure spaltbaren· c~o-c~8indung · .. · " · " . 
enthalt; dadurch gekennieichnet; daB die Verbindung (b)' eine·Verbindung allgemeinen Formel I ist, wobei 
auch solche Verbindungen mit eingeschtcissen sind, in denen X eine Alkylen-, Cycloalkylen- oder Arylen-
gruppe und n · = 1 bedeuten; • 

Die unter Verwendung der Verbindungen der allgemeinen Formel I erhaitenen erfindungsgemaBen 
15 strahlungsempfindlichen Gemische zeichnen sich durch hohe Empfindlichkeiten Ober einen weiten Spektral­

bereich aus. Ganz besonders sind sie zur Bestrahlung mit energiereicher UV-Strahlung geeignet, bevorzugt 
gegenUber Licht einer Wellenlange von 190 bis 350 nm. Sia zeigen eine hohe thermische StabiliUit und 
schaffen die Moglichkeit, auch feinste Strukturen einer Vorlage strukturgenau wiederzugeben. Durch die 
Belichtung warden keine korrodierenden Photolyseprodukte gebildet, so daB das Gemisch auch auf 

20 empfindlichen Substratmaterialien Verwendu.ng finden kann. 
Die im erfindungsgemaBen strahlungsempfindlichen Gemisch enthaltenen saurespaltbaren photolyti­

schen Saurebildner k6nnen allein oder in Kombination mit anderen saurelabilen Saurebildnern der, erfln­
dungsgemaB genannten Klasse .V13rwend1,mg finden. ~s .sind a~r auch -Kompinaticme~. ·mit;an.~eren 
photolytischen Saurebildnern m6glich,: wozu. sich sogar d.ie ~ingangs .erwahnten ,Or;iiu.miSal:;;e; .Halogenver-

25 bindungen, insbesondere .Trichlormethyltriazinderivate oder Trichlo.r~ethytoxadiazofderlvat~. ,o~~hinondiazid­
sulfochloride oder Organometall•Organohalogen-Kombinationen eignen. Derartige Kombinationen sind aber 
insgesamt nicht bevorzugt, da in solchen strahlungsempfin~lichen .(3emischen unter: bes.timmten. Umstanden 
die schon genannten Nachteile wieder auftreten konnen. 

Der Gehalt an saurelabilen $aurebUd.n~.rn .der allgemeine.n f;'()rme.11 im erfind!Jng~ge.m~B.en,Gemisch 
30 liegt im allgemeinen zwischen· 2 !Jnd 60 Gew.-%, bevorzugt bei 5 bis 50 Gaw.-%, und besonders bevorzugt 

bei 10 bis 40 Geyv.-%jiljeweils bezo.gel'! aufdas Gesamtg~wicht,$.r $cryii::ht . . .. . .. 
Den :erfindu.ngsgema.Ben G~mischen kQnnen gegebenenfalls andere saurespaltbare Verblndungen zu­

gefOgt warden; dabei haben sich vQr allem folgende Verbindungsklassen bewa.hrt: 
(1) solche mit mindestens einer Ortl'!o~arbon.saureester- und bzw.. oder ·Carbonsaureamidacetalgruppie-

35 rung, wobei die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen als 
verknOpfende Elemente in der Haup~kette oder a1s·.iseitenstandige. Substituenten auftreten konnen (DE-A 
26 10 842 und 29 28. 636), . . .. 
(2) Oligomer- oder Polymerverbindungen ~it wiederkehrenden Acetal- und/oder .. Ket~lgruppierungen in 
der Hauptkette (DE-A 23 06 248 und. 27 1-8 254), . . . .. , .. 

40 (3) Verbindungen mit m.indestens .einer Enolether- oder. N-Acylirn;inocarbonatgruppier~ng (EP-A ,0 006 
626 und 0 006 627), · 
(4) cyclische Acetale oder Ketale von n~Ketoestern oder -:amiden (EP-A O 202 196), 
(5) Verbindungen mit Silylethergruppierungen (DE-A 35 44 165 und 36 01. 264); ...... _ 
(6) Verbindungen mit Silyl-enolethergruppierungen (DE-A 37 30 785 und 37 3Q 783).. ... 

45 (7) Monoacetale bzw. Monoket~le, deren Aldehyd- bzw. Ketonkomponente eine. U~~l,chkeit. i~ Entwickler 
zwischen.0,1 und 100 g/I aufweisen (QE~A 37 30 787), · .. ,.:. · . . .. ''''/'· , :.:", .. '.:: ''., .:·;.. 
(8) Ether auf der Basis tertiarer.Alkohol~ (LIS-A 4,603,1.01) um;t ..... ': . .. . ··,.: .. ., 
(9). Carbonsaureester und Carbo.tlate ter.tiarer, allylischer oder, benzyli~cher Alk0,h9I~,. [l)S~A 4,491,628 
und J. M. Frechet et al., J. lmagi~.Q .. $ci .. 3.0,_ ~9-64 (1986)) .. ·', ... , '·. ·.· ... ':·''.~' ....... ,_ . 

50 Es konnen auch Mischungef,l. der genanr:iten saurespaltbaren. Verbindungen eingesetzt warden. Unter 
diesen bevorzugt verwendbar siQd .. ~Ue~din.gs saurespaltbare Verbin~\.mgen,. die .ein.em .q~r:. Q.l;>eng.en.~nnten 
Typen (1) bis (9) zuzuordnen .siri~. :u.nd d8.n.inter beson,der~ dieJe11igen, die e,ine durch;$.~fure. spE!,ltl:>are. C~O­
C-Bindung aufw~isen.;,.Unter .diesenpesonder~ bevorzugt,sincl.db~je1,1igen Verbindungen, died.en Typen (1), 
(2), (7) und (9) angeh6ren .. Uhter Typ. (2) .. sind. besonders .die polymer.en Acetale hervorzuheben; von den 

55 saurespaltbaren Verbindunge~· .cie~, Typ~ (7) .. insbesondere diejenigen.: deren Aldehyd- bzw. Ketonkompo­
nente ein.en Siedepunkt oberhalb 150. • C.,._vorzugsweise ober'halb 200 .• C, aufw.ei.st. lnsgesamt jecjpch. sind 
solch~ Mischungen nicht bevorzugt. · . . · 

. · .. ·.·. } i:· .. 

25 
:-·'. 



v 

l..-· 

ep:o 510 445 e1 

.r. Die Verbindung (b) bzw. die "Kombination von Verbindungen (b) ist in einer Konzenfration·:von .. 2··bis 60 
Gew.-% enthalten. · .. : · ... : · 

Das erfindungsgemliBe strahlungserripfindliche Gemisch enttililt femer mindestens. ein. polymeres, in 
Wasser unlosliches, in wliBrlg·alkalische·n·. Losungen dagegen- losliches, · zumindest ;·quellb'ares' "Bindemittel. 

5 Das Bindemittel zeichnet sich im ·besondereri dadurch aus,". daB e$ mit den Ubrigen , Bestandteilen des 
erfindungsgemliB"en strahlungsempfindlichan ·aerriisches gut vertraglich· -ist urid insbesondere im · Wellenllin­
genbereich von 190 bis 300 nm eine:: inoglichst" geringe · Eigeriabso,.Ption; d.h; eine · hohe Transparenz; 
aufweist. Bindemittel auf der Basis;von· Novolak-Kondensationsharzen',· die ·in :der Regel in:=Kombinatron~mit 
Naphthochinondiaziden ·als photoaktive ·Komponenten eing~setzt" .:warden,· e·rtunen diese. Bedingung . nicht. 

10 Zwar lassen Novolak-Kondensationsharze; nach' bildmliBiger Belichtung'.ih den belichteten· Bereichen :eine 
Erhohurig der Loslichkeit gegenOberwiiB'rig-alkalischen Entwicklern erkennen, doch ist ihre Eigenabsorption 
im Bereich der fUr die Bestrahlung. gewi:lnschten kurzen Wellenllinge linerwOnscht hoch. · · 

15 

Novolak-Kondensationsharze ko·nnen aber in Mischung mit anderen;·als Bindemittel geeigneten Harzen 
·mit_hoherer Transparenz eingesetzt warden. Die Mischuf!gsverhliltnisse richten sich dabei vorwiegend nach 
der Art des mit dem Novolakharz zu mischenden Bindemittels. lnsbesondere spielen dessen Grad an 
Eigenabsorption im genannten Wellenllingenbereich, aber auch die Mischbarkeit mit den anderen Bestand­
teilen des strahlungsempfindlichen Gemisches eine entscheidende Rolle. Im allgemeinen kann aber das 
Bindemittel des erfindungsgemliBen strahlungsempfindlichen Gemisches bis zu 30 Gew.-%, insbesondere 
bis zu 20 Gew.-%, eines Novolak-Kondensationsharzes enthalten. 

20 Als Bindemittel geeignet sind Homo- od~r. Copolymere des p-Hydroxystyrols sowie seiner Alkylderivate, 
z. B. des 3-Methyl-4-hydroxystyrols, des· 3,5-Dimethyl-4-hydroxystyrols oder des 2,3-Dimethyl-4-hydrox­
ystyrols sowie Homo- oder Copolymere· anderer Polyvinylphenole, z. B. des 2- oder 3~Hydroxystyrols, oder 

·''des 4-Methyl-3-hydroxystyrols oder. die.;' Ester. der . (Meth)acryls!iure . mit . Phenoler.i; ,-.~ .·,B;_•.-'3r~nzkatephin, 
Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol oder Aminophenole sowie die entsprechenden Amide mit aromatischen 

25 Aminen. Als Comonomere konne,n polyme;lrisierbare Verbi'"!dunger;i .. wie .-Styrol, , Methy,lme.thacr,ylat, Methyl-
acrylat oder lihnliche eingeseµt w~rden. . . · ·. < . ·. ·. . . . . . :. +~ ., . . .. · ·' . 

Gemische mit erhohter Plasmabe~tli.fldig~it .warden dann erhalten •. :wenn .zur .J-1.er$lellung, .v9n, ~~poly­
meren des obigen Typs Silicium .~nthalten_de .Vir:iylmono~ere,: z •. ~ • .YinyltriroethyJsilan Q$r, -Allyltrirnethylsi­
lan, verwendet werden. Die Transparenz diaser Bi.ndemittel ist im..i~tere~ierenden J:Je,reich-,!m:aHgemei.i;ien 

30 hoher, so daB eine verbess.erte -Strukt.w:ier.ung,moglich ist .. · .,. .· . . . . . _' ,~, ;,. ,.,,,, ~' =)~·:'·lr 
Mit gleichem .Erfolg lflssen ..eich, aµch Ho!llo- oder Copo,ymer.e des: fy'laleinimids ver.wen_del).,·Auch diese 

Bindemittel zeigen hohe Transparer.iz_. i,rn· bes~hriebenen WeUe.nlangen~ereich. Als Co.mqnom~re .. w~rc1en 
auch hier bevorzugt Styrol, substitu.ierte: Styr()le, Vinylphenole,.VinyJether.;Vinylester; Vinylsilylve.rbir:idutlgen 
oder (Meth)acrylsliureester· einge.set;z;t. · ..... · ,.. . . . . 

35 SchlieBlich sind darUber hinaus: aµch. ·C.qp.olymere des Styrols- mit Qomonomeren verwendbar •. die in 
wliBrig _alkalischen- Losungen eim~ Loslichkeitserhohung •. ,beiwirken. Hierunter zlihlen beispielsweise Malein-
saureanhydrid, Maleinsliurehalbester oder dergleichen. ' · 

Die genannten Bindemittel. konnen auch untereinander gemischt .werden, -sofem ·. sich dadurch die 
optische Oualitlit des strahlungsempfindlichen Gemisches nicht. v.erschlechtert. Bindemittelge.mi~h~ sind 

40 jedoch nicht bevorzugt. 
Die Menge des Bindemittels betr~gt im allgemeinen 40 bis 98 Gew.-%, insbesondere 50 bis 95 Gew.­

%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-%, bezc;ige_n. auf das Gesamtg~wicht .der .strahlungsempfindl,chen .~i-
schung. · · · . . · 

Die Extinktion des Bindemittels bzw. cier !<ombinatlon von Bindemitteln (a) im WeUeQlangenbereich der 
45 , Empfindlichkeit der Verbindung (b) ~ollte wen.lger als 0,5 1.1.m-1 betr~gen. ,. _ . :.. . ... · ... ·;··: 

Ferner konnen den erfindungsgeniasen. s.trahlungsempfindlicheri. Gemischen .gegeb~n~nf~ll~, Fa.rbs.to~. 
Pigmente, Weichmacher, Netzmittel Ul)q .Yerla~mittel, aber aucti Polyglykole, Cell.uloseetttef, ,z .. 1;3. Ethylcel­
lulose, zur Verbesserung sp~ieller .E.r:f9.rdernisse, wie Flexibilltlit, Haftuog u.nd Glanz, .zugesetzt warden. 

Soll ein Substrat beschichtet ~erden. ~OJYird das erfindung~emli80., slr.~hJung~emp~i6~1i.che:·~emisch 
50 zweckmliBig in einem LosemitteL9~~f-· fr!. :.ei.11er '~ombination vQrJ L~S,~t1litteln .. 9elost.,, tli~rfU.(b~sor:iders 

geeignet sind Ethylenglykol, Ethyl~rg.ly~i;>.lr11onomethylether, .J:thyleJ'lQlY.~oldimethylether,~.F.lhyle,_ngly~o.lmo, 
noethylether oder Propylenglykc;iimq~oa.lf(y!e,t~~r •. insbesondere .Propylengly~olmettiyl~tlier •. aliphatisp)le 
Ester (z. B. Ethylacetat, 8Hydro~ye,thYJ~cetak Alkoxyethylac~tat, . n'.'a\.l~~.lacetat, Propyle~g.iykolalkyl8.the.race­
tat, insbesondere Propylengly.ko.h:n~thyle~eracetat oder Amylaceta,t),. !;ther. (z, B,. Ojo~an),. ~etone .. (~ •. B. 

55 Methylethylketon, Methyliso~utylk~~n. :c.vc.10.p.entanon ur:id. Cyclohe)(anon)·. Di_methyltorm~l:Tiid, Dirnethy!ace­
tamid, Hexainethylphosphorsaureami~. N~Methyl-pyrrolidon, Butyroiacton, Tetrahydrofuran ·und Mischungen 
cierselben] gelosl: Besonders bevQ.rzugJ :warden (31ykolether, alip'1atlsche. Ester sowie Ketone .. Letztendlich 

. h.lingt die Wahl der Losetnittel von .de~· atigewandten ~e~hichtl.ingsverfahren, der gewtlnscllten Schicht-
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starke und den Trocknungsbedingui'\gen ab. Ebenso mUssen die 'U:Ssemittel chemisch neutral. seinl" d. h. sie 
durfen nicht mit den Ubrigen Schichtkomponenten irreversibel teagieren~ : .. ·· .· :· :· ': .. ,_;:_ · ··.•· .··. ···1~ 

Die mit den genannten Losemitteln hergeStellte Losung hat in der. Regel einen Feststoffgehaltvon s bis 
60 Gew.-°lo, vorzugsweise iois ·so. Gew;,Ofo. · · · · ·. · · · · ·· · · · ·· · · · 

5 Gegenstand der Erfindung ist·schlieBlich ·auch ein strahlungseiripfindlichas Aufzeichilungsmatel'.ial; das 
im wesentlichen aus einem Substrat .'und einer· darauf befindlichen.: strahlungsempfindlichen ,Schicht" aus 
dem erfindungsgemiiBen strahlungsempfindlichen Gemisch beSteht/.·: · · · .: .. ::,' · · ' 

Als Substrate kommen alle~. Material!&n 'in Fraga, aus den-eii· Kondensatoreti,' H~lbleiter', rriehrlagige 
gedruckte Schaltuilgeq oder ·iritegrieite :schaltkreise baste hen · bzw. · hergestellt weroen k<:Snrien. ·speziell sind 

10 Siliciumsubstrate' zu nennen, ·die ·auch thermisch oxidier\ und/oder. ·mit ·Aluminium· beschichtet, aber auch 
dotiert sein konnen. Daneben sind alie=anderen in der· Halbleitertechnologie Ubliclien Substrate··mogllC:h, wle 
Siliciumnitrid, Galliumarsenid .und 'lnCfiUmphosphid. Weiterhin kommen die al.ls der FIUssigkristalldisplay­
Herstellung bekannteil Substrate: in :Frage, :wie z. B. Glas und lndium~Zinnoxid, ferner Metallplatten und 

. -folien - beispielsweise aus Aluminil..im1 Kupfer, fer, Zin,k-",'. Brmetall~ und Trimetallfolien, aber auch ·elektrisch 
15 nichtleitende Folien, die mit Metallen bedampft sind,. und Papier. Diese Substrate konnen thermisch 

vorbehandelt, oberfliichlich aufgerauht, angeiitzt oder, zur Verbesserung erwUnschter Eigenschaften, z. B. 
zur Erhohung der Hydrophilie, mit Chemikalien vorbehandelt sein. 

Um der strahlungsempfindlichen Schicht einen besseren Zusammenhalt und/oder eine bessere Haftung 
auf der Substratoberfliiche zu verleihen, kann in ihr ein Haftvermittler enthalten sein. Bei Silicium- bzw. 

20 Siliciumdioxid-Substraten kommen hierfUr Haftvermittler vom Aminosilan-Typ, wie z. B. 3-Aminopropyltriet­
hoxysilan oder Hexamethyldisilazan, in Fraga. 

Geeignete Triiger fUr die Herstellung von photomechanischen Aufzeichnungsschichten, wie Druckfor­
men tor den· Hochdruck, Flachc{"'c~,; -Si~l;>dr.uck und Flexodruck: sir,td l;lesonders :A.lumini1,.1rnpl~t1en, die 
gegebenenfalls vorher anodisch oxid.ie.rt; _g~komt und/odar silikati~ier.t .warden, daneben ·Zink~. und -Stah!plat-

25 ten, die gegebenenfalls verchromt Vf.erdeo, SQwie Kunststoffolien .. u.n<:,t..Papier. '.". , ...... 
Das erfindungsgemaBt At,1fzeic_l)nungsmaterial wird mit aktinischer Strahlung bildmiiBig belichtet. Als 

Strahlungsquellen ·eignen sich ,bes.onder~ ... Metallhalogenidlampe.n,·.~ohl.e.b<;>genl~rnpar:i,,.'.xen~mlamp~n und 
Quecksilberdampflampen. Ebenso. ;~~lin eine Belichtung. rnit .energiereicher Stratilung :.wie .laser-, ,Elektro­
nen- oder Rontgenstrahlung erfolgen'.;~sonders bevorzugt .. sind·jedoch Lampen, die Licht einerWeHenlin-

30 ge von 190 bis 260 nm aus~trahlen: .~onrien, d.h. insbesorid.ere. Xen.on~ und . Quecksilbe.rdampfl~rjppen. 
DarOber hinaus lasseJ;!, sich ~uc;:h Lase.rlichtquellen verwe,nden, z. B .. ~cimerlaser, ins.b.esondereJ<rF~ oder 
ArF-Laser, die bei 24tfbzw. 193 .nr1:1.,emitti~ren .. Die StrahlungsqueJlen ro~ssen·in .den .g~nann.ten WellenUin-
genbereichen eine ausreichende .. Emis~iQr:i aufweisen .. · . . . . . . . ·. · 1: .. . 

Die Starke der lichtempfindlich"en ·schi.cht hangt vom vei-Wend1,.1ngszweck ab. Sie .. betriigt im allgemei-
35 nen zwischen Q, 1 und 100 um, .J:;>evQrzugtzwischen 1,0 und 10 um. . . . , 

Gegenstand der Erfindung .. ist: .t.erner . ein VerfaJ':lr~ zur He~tellung eines strahlungsempfindlichen 
Aufzeichnungsmaterials. Das Auftragen de::; . strahlungsempfindlichen Gemisches auf das Substrat kann 
durch. AufsprUhen, FlieBbeschichten, Walzen, Schleuder- und Tauchbeschichten erfolgen. Danach wird das 
Losemittel durch Verdampfen enttemt, so ~~B auf der Obe.rflache des Substrats die strahlungsempfindliche 

40 Schicht zurUckbleibt. Die .Entfemu.ng d~s -L<Ssemittels kann durch Erhitze.n der Schicht auf Temperaturen. bis 
zu 150 • C gefordert warden. Das Gemisch. kann aber auch zunachst auf obengenannte Weise 1:1uf einen 
Zwischentrager ~ufgetragen· warden, voo dem aus e~. unter Dru~k um;I erhohter.Temperatur; auf das 
endgOltige Tragermaterial Ubertragen wirq. Als Zwischentrager k<Snnen grundsatzlich alle auch als Triiger­
materialien geeigneten Materialien Anwendung finden. AnschlieBend wird die .Schicht: bildmaBig :bestrahlt 

45 und zur Verbesserung der Spaltre~1<tio11. erwarmt. Danach behandelt man die Schi.qht mit ei11~. E,nt~icklerl<S­
sung, die die bestrahlten B~reich~ cJ.er. Scfticht.lost und entfernt, so .. d~B ein Abbilc;:I der.· bei der.' bildma.ftjgen 
Bestrahlung verwendeten Vor.lage. auf. der. .~ubstratoberfliiche. ve.rbJeibt .. , . . 

Als Entwickler eignen .,,sich. b~SC:_>fl~erS; waBrige Losungen, .. die. Sllikate, Metl;lsilik~~e,, .tlyqroxide, Hydro­
gen- und Dihydrogenphosphate, .. c~rb_qnat~, oder Hydrogenc:E\rbo.nate . von:. Alkalir:n,e~~ll:-•..• Erdalkalimetall-

50 und/oder Ammoniumionen enth~lte.n •. :~IJ.er. auch Ammonia!< und. pergJei9.hen •. Met~iion,enfreie ~ntw.ickler 
warden in der us-A 4 729 941,.~E!r)~p,.:.A....c>.062.733, der .US·A:4:e~8 .. Q2:3. der.i.iS~A 4·.14l faa •. de.r.EP-~ o 
097 282 und. der EP-A o 023 ,.7$~.;be~C.t:trie,b~n. Der . Gahalt. dieser,. SIJ.Qstanzen .:in· de.rc-Entwic;kle.tlQsung 
betragt im l!llgem~in~~ 0,1. ~is_l5; G.ew.,..cyo,_lforzugweise 0,5 bis 5.~~vv-•%,.bezoge'1·'~1,Jf c;:tas.Gewicht der 
Entwicklerlosung. Metallionenfr~ie .. l;:~t'Nick!~r:werden be\{orzugt;yer:yve_iJdet'. Den Entwickl~m. konn~n gege-

55 benenfalls geringe Mangen eines N.etzm!ttels zugesetzt sein, ur:n die Ablosung der 16sli9hen Bereich.e der 
Schicht zu erleichtem. . ·.·· .· .: ., · · · · · 

. Die entwickelten Schichtsti"ul<Wrari· k<SQnen nachgehiirtet werde~. Dies .geschieht i~ allgemeinen durch 
Erhitzen .auf einer hot-plate bis .z~ .~iner Temperatur u.nterhalb d~r'_F_lieBtemperatur und anschlieBendes . . ; . . . ,, 
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ganzflachiges Belichten mit dem UV-Licht einer Xenon-Quecksilber-Dampflampe (Bereich von·20P :bis 250 
nm). Durch die Nachhartung :wetden die ·suclsttukturen vemetzt,·so daB sie im alfgemeinen eine f.lie&la~­
standigkeit bis zu Temperaturen von Ober ·200·· • C aufweisen. Die Nachhartung kann auch ohne Tempera· 
turerhohung allein durch B.estrahleil.mit ene"rgiereichem UV-Ucht.eriolgen. · · , · 

5 Verwendung findet das erlindimgsgemal3e- strahlungsempfindUche ·Gemisch bei · der ·Her$tellung von 
integrierten Schaltungen oder von diskreten elektronischen Bausteinen mit lithographischen· Ptozessen, da 
sie eine hohe Lichtempfindlichkeit -aufWeisen,· besonders; bei· Bestrahlung.' mit Licht' ein~r Wellenlarig~ 
zwischen 190 bis 300 nm. Da die Gemiselie: bei Belicht • .mg sehr gut ·ausbleichen,< lal;sen ·sich' .fein,~re 
Strukturen erzielen als cji,es mit;.. den 'bekannten · Gemischen moglich .ist·· Die entwickelte · Resistschicht -dient 

10 dabei als Maske fOr dielolgende1:,-ProzeBschritte. Solche Sbhritte.sind··z; B. das Atzen qesSchichttragers, 
das lmplantieren · von lonen in: :defr. 'Schichttrager oder das Abseheiden von Metanen oder· ·anderen 
Materialien auf dam Schichttrager. · 

Die folgenden Beispiele 1 bis lO ·belegen die Eignung des erfindungsgemaBen Gemisches fOr 
Aufzeichnungsmaterialien in der Mikrolithi:igraphie unter 1Verwendung von energiereicher Strahlung. Anhand 

15 der Vergleichsbeispiele 11 und 12 wird die Oberlegenheit der erfindungsgemaBen Gemische gegenOber 
dem Stand der Technik belegt. 

In den Beispielen sind die Mangen in der Regel als Gewichtsteile (Gt) angegeben. Wann nichts anderes 
angegeben ist, sind Prozentzahlen und Mengenverhaltnisse in Gewichtsei~heiten zu verstehen. · 

20 Beispiel 1: 

25 

Es wurde eine Beschichtungsl6sung hergestellt aus 
6,0 Gt eines Copolymeren aus Styrol(P.·l=Jydroxystyrol (Molverhaltnis 30:?0) mit eii:i~ITI m!ttl.eren -M.ol~kUlar· 
gewicht von 27.000, :--:. ···: .. ·. .. . . . :· .. · :· .. ,., .-,;;..-•·.,-,. 
1,5 Gt eines Kresol-Formaldehyd·Novol~~s mit einem Erweichungsb.Qr.eich_ V()n 10.5 bis 1 ~O. •. C 1._mq. . . . · 
2,0 Gt +(Toluol·+sulfonyloxyJ·benzalg_~h.Yd·[l:>is·(2-phenoxy•ethyl)·a~I). (Verbindung Nr. 1) in.·. 
42 Gt Propylenglykol·monomethylet~r~acetat. .. . . . ., .... · .. ., ._:. · . . ... 

Die Losung wurde durch ein FUter init einem: Porendurchme$ser .von: ,0,2.· 1.1.m. :filt.ri.~rt. 1~!ld:.auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyl~sila~~n) · .b~handelten Wa(er bei 3~~0 .. _Umc!rehungen.:,~uf99i;9h_le1,1d9rt~ 

30 Nach 1 Minute Trocknen bei 100 .~ .. (>~yf:~er:_hot platewur~c-. eine Schic'1.tdicke vont;O 1.1rm..ertialtef'.1 .. ·;,,·;~ · 
Das Aufzeichnu119s'!'ateria1.·wurd~:>bi.ldmaBig, unter einer Vorl~9~:· rnit. der. UV~St{ahll!~·:ei.n~r.)<:e·nan­

Quecksilberdampflampe::(Filte.r ·mit Trans.rnissiQn von 240 t>is ~60, .. nrn) mit einer. Energie .. :von. ,80, mJ/cm2 
belichtet und vor_der_ Entwicklung-etW-a 3.0.Minuten bei RaumtemperEitur. gelagert... . ,· .. , ... : ... ~- . : j,. 

Entwickelt wurde das Aufzeictmungsmaterial mit einem 0,3 n alkalischen Entwickler folgender Zusam-
35 mensetzung: . . : . 

5,3 Gt Natriummetasilikat x 9 H2.0.,:.,: ... 
3,4 Gt Trinatrlumphosphat x 12 H20, 
0,3 Gt Natriumdihydrogenphosphat und 
191 Gt vollentsalztes Wasser.: 

: ·.·· . 

'· 13 ••.. 

40 Nach einer Entwicklungsdauer von. 60. s ,ertrielt man ein fehlerfr~ie.s Abbild der :Maske mit steilen 
Resistflanken, wobei auch Strukturen < 0,7 1.1.m detailgetreu aufgelost waren. Eine Untersuchung der 
Flanken der Resistprofile mittels Rasterelektronenmikroskopie belegte, daB diese praktisch senkrecht zur 
Substratoberflache ausgerichtet waren .. · .· · · 

45 Beispiel 2: 
. · ··: ; '. -'.·.: ~: .... 

. : . . . . .. . .. ·~ ; .. ·"'':,I,. 
Es wurde eine Beschichtungslqsung_ ,~ergestellt aus ... ,,,., .. '·.. . .. , , .. 

7,5 Gt eines Copolymeren aus ~tyrol/p·+~ydr.oxystyrol (Mol'lerl:liiltni~: ?0:90} mit ei~em. ll')iUl,eren Molekular· 
gewicht von 32.000 und "' .· · ... ·· . : · · 

so 2,0 Gt 3,4-Bis-(toluol·+sulfonyloxy)~benzjll.d~tiy(,l·[bis:-(2•succini.rn.ido·ettiylh:199talJ (Verbinc;f~ng . Nr ... 3f in 42 
Gt Propylenglykol·monomethylethe~-8,~ta,i,. ... ·· . . . , , ·, ·_.:: ... · · ;_ ;,,;: ' .. ··:·.._: ... ".· ·.: ... 

Die Lo sung wurde durch ein. Fflter._.rr}i( ~i.n!mJ.·f>orenduroh.mes~r yo~ :0,2 1.1.m. filtrie.rt, .i,uicfc:a1.1f;-~inen mit 
einem Haftvermittler,. (Hexamethyl(fis.il~ao). ::b~h~ndelten : Wafer b~i .. 3,0QO .Umdrehunge~ . .au.fg~~ch!e~d~rt. 
Nach 1 Minute Troq,knen'.bei 100. ~- C au~. (fer hot plate wurd~ ein~ .~ctiicht~i_cke von 1,?2 -~ erh~l~en .. · 

55 Das Aufzeich~ungsmaterial .'\'l'ur~e .~i_l_d!ll!i.B.ig unter einer Vorlage. mit der UV·Strahlung einer X~oon· 
Quecksilberdampflarnpe bel. 24Q. l;>i.s 260. mn mit einer Energia von: 7:6 ffij/cm2 belichtet, etwa 30 l\llimiten 
bei Raumtemperatur gelagert und ansc.hlie~end mit dem in Beispiel 1 . beschriebenen Entwickler verarbeitet. 

' '" . 
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Nach einer Entwicklungsdauer ·von 60 s erhielt man ein fehlerfreies Abbild der Maske r'nit 'hoher 
Flankenstabilitat, wobei auch hier ~trukturen < Q,7 1.1.m detailgetreu aufgelost waren. .., "._ .. i .. : . · . 

Beispiel 3: 
. ··. ·.: 

•. ·. ~ 

Ein entspr:echend Beispiel 1. hEirQ'estellter' Wafer wurde unter.: efrier· Voi'lage 'tnif.· ·KrF~actmer-Laser­
Strahlung einer Wellenlange vori' 248~n·~ mit einer Energia von 100 mj/c!TI2 bestrahlt· Nach der,Entwicklung 
wurde ein originalgetreues Abbild Cl.er· Vorfage erhalten. , .; ' · . ' · · · : · · · ' · · " · · ·. · > · ·· : _; 

i;. 
: "!·.:· . . ·· ·.. .. •: •, . ·. ·.• ·.;' . '":.·· . .- .. ·:: .. · ,,. . .,. 

10 Beispiel 4: · .... 

Es wurde eine Beschichtung~IO-su~g:llergestellt a~s 
7,5 Gt des in Beispiel 2 angegebene·n ·copolymeren und 

·· .... 

2,0 Gt 4-(Toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd-[bis-(2-phe".loxy-ethyl)-acetal] (Verbindung Nr. 1) in 42 Gt 
15 Propylenglykol-monomethylether-acetat. ., 

Die Lo sung wurde durch ein ·Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 1.1.m filtriert und auf insgesamt 
zwei mit einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandelte Wafer bei 3.100 Umdrehungen aufgeschleu­
dert. Nach 1 Minute Trocknen bei 100 • C auf der hot plate wurde in beiden Fallen eine Schichtdicke von 
1,08 1.J.m erhalten. 

20 Einer der beschichteten Wafer wurde bildmaBig unter. ~iner Vorlage mit der UV-Strahlung airier ·xenon-
Quecksilberdampflampe bei 240 bis 260 nm mit einer Energia von 80 mJ/cm2 belichtet, 75 s bei 100 • C 
erwarmt, und anschlieBend mit einem Entwickler verarbeitet, der aus 3 % Tetramethylammoniumhydroxid 
und 97 % entionisiertem Wasser bestand .. · ... ,, .. :. . ·:. · · • 

Nach einer Entwicklungsdauer yon 60 s erhielt man -ein fe!'!lerfreies A()bild der Maske miL~pher 
25 Flankenstabilitat, wobei auch hier Strukturen < 0,7 IJ.m detailgetreu aufgelost waren. 

Der zweite Wafer wurde nach: 14 Tagen wie oben beschrieben belichtet, getempert I.ind entwickelt. Es 
wurden praktisch die gleichen Ergebnisse erzielt wie vorstehend beschrieben. Dies bedeutet, daB das 
Gemisch in getrockneter Form al!f eine.m. Substrat aufgetragen ~ine • au$gezeichrie~e St;;ibmtataufweist. · . 

. ·.; '. :··~·- ..... _., "'< -: .... :· .. J 

30 Beispiel 5: 

Es wurde eine''seS'chichtungslosung hergestellt au~ 
7,5 Gt eines Homopolymeren · aus ·3~Methyl-4-hydroxystyrol mit einem mittleren Moleklilargewicht von 
25.000 und . : . . 

35 2,0 Gt 4-(Toluol-4-sulfonyloxy)-l;!errzaldehyd~[bis-(2-phenoxy-ethyl)-acetal] (Verbindung Nr. 1) in 
42 Gt Propylenglykol-monomethyleth_ar.-acetat. . . .. 

Die Lo sung wurde durch ein Filte_r. mit einem Pore.ndurchmesser von 0,2 IJ.m filtriert, und in zwei gleiche 
Teile _getrennt. Der eine Teil 'J\'.Urde· auf einen mit einem Haftve.rmittler (Hexam~thyldisilazan). behandelten 
Wafer bei 3.100 Umdrehungen au_fgescl;lleudert. Nach -1 . Mir:iute Trocknen bei .100 ·c wurde eine 

40 Schichtdicke von 1,08 IJ.m erhalten .. ·. . .. . .. , , . .. 
Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mit der Strahlung einer Xenon­

Quecksilberdampflampe bei 240 bis 260 om mit einer Energi~ von _60 mJ/cm2 belichtet, 15 .s .b~i. 1:00 • C 
erwarmt und anschlieBend mit dam in. Beispiel 4. beschriebenen Entwickler verarbeitet. :'· . ; : ·· · . . . 

Nach einer Entwicklungsdauer VOA 6Q . s. erhielt man ein fel)lerfreies Abbi.Id . d~r. Mas.ke mit, .h9her 
45 Flankenstabilitat, wobei auch hier Strukturen < 0,7 IJ.m detailgetreu aufgelost waren~ ·. . . .. 

Der zweite Teil wurde nach ;20-W~chen .Lagerung im !<Uhlsc:hrank der.gleichen. Prozed1Jr unterz9g~~· Es 
wurden identische Erge_bnisse erhalte11, woraus hervorgeht, ,d~ das._Gemisch in Losung auBerordentlich 
gute StabiJitiit aufweist. . . . .. . 

.·· ... · ,. . , · ... ·. ·.·.··· .. ·: 
50 Beispiel 6: . :_: .::: .. ' . : . ~ . ' ... ·'· ... ~- ~.. .· .. · 

Es wurde eine BeschichtungslB-~mng .hergestellt aus · · · .. 
7,5 Gt des in Beispiel 2 angegebanen Copolymeren und •' 
2,0 Gt 4-Methan~ulfonyloxy-benzal~~tlYd,.{bis-[2-(N-prop!(l-carbamoyloxy)-ethyl]-acetal} ·(Verbindung Nr. 2) 

55 in ·.: '.:·, :. ·';··· ··.-·,: ...... 
42 Gt Propylenglykol-monometlJylethe.r-acetat. 

Die Lo sung wurde durch ein f'.ilt~r: mif ~inem Porendurc'1messer vqn 0,2 IJ.m filtriert und auf einen mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyld.i~Uaz~!'ll . J)ehandelten .. Wafer bei 3.100 Umdrehungen aufgeschleudert. 

r 
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Nach 1 Minute Trocknen bei 100 • C wUrde: eine Schichtdicke von 1,08 1,1;m· erhalten. 
Das Aufzeichnungsmaterial wtirde bildmaBig unter ein1:1r Vorlage· init der UV-Sfrahrung :ebiar· Xenoo­

Quecksilberdampflampe bei 240 bis· 260 nm :mit einer Energia voil 60 mJ/cm2 belichtet; tar 75;:sekunden 
bei 100 • C erwarmt, und anschlieBend mitdem in Beispiel 1 beschriebenen Entwickler verarbeitet. : 

5 Nach einer Entwicklungsdauer voil. 60 s .erhielt man ein fehlerfreies Abbild der Maske mit hoher 
Flankenstabilitat, wobei auch hier Strukturen < 0,7 u.m detailgetreu aufgelostwaren. 

Beispiel 7: 

10 Der Versuch von Beispie(4··-wurde .zweimal wiederholt, wobei jedoch nicht 60 s'.lahg bei"100 • c 
erwiirmt wurde, sondern 90 s lang beL90= ~C bzw. 60 s lang bei 1-10 •c. In beiden· Fiillen wareo die 
Ergebnisse praktisch gleich :und stimmteil mit den im Beispiel 4 beschriebenen Oberein , was bedeutet, daB 
das erfindungsgemaBe Aufzeichnungsniaterial ehien groBen Verarbeitungsspielraum aufWeist. 

·. ·. 

15 Beispiel 8: 

Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 
7,5 Gt eines Copolymeren aus Styrol und Maleimid (Molverhaltnis 1:1) mit einem Erweichungsbereich von 
165 bis 180 • C und 

i 
\...) 20 2,0 Gt 3,4,5-Tris-(toluol-4-sulfonyloxy)-benz~ldehyd9[bis-(3-phenyl.,propyl)-acetal] (Verbindung Nr.4) in -

42 Gt Cyclohexanon. · 

25 

30 

35 

Die Lo sung wurde durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 u.m filtriert und, auf einen. mit 
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) .behandelteil Wafer bei, 3.700 Umdrehungen aufgeschleudert. 
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 ·cwurde ei~e.Schichtdic~e von 0,981.Lrri erhalten. , ·_.~,, ;. 

Das Aufzeichnungsmaterial wurd~·.:bildrnaBig unter einer. \(orlage. mit der StrahJung, ei.ner,,,Xenon· 
Quecksilberdampflampe bei 240 bis.-260. nm_.mit einer Energia vor.1:.129 mJ/cm2 belich~et.vnd ,60 s auf 90 
• c erwarmt. ·: .. . '·(•: ... : . ·=. : . ·. - . '· ·' 

Entwickelt wurde das Aufzeichnµng~m.aterial _mit einer O,Q2 n,w.aB~igenlosung von Tetramethylammo­
niumhydroxid, wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 s rOckstandsfrei abgelost wurden. 

Ein weiteres Mal wurde ein fehlerfreies- Abbild der Maske mit steilen Resistflanken erhalten. Der 
Dunkelabtrag betrug weiniger aJs 2o nm; auch· Strukturen kleiner als 0,7 u.ni waren detailgetreu aufgelost. 

. . ·. ·. · .. -: 

Beispiel 9: 
. :·:·,·. :·::· .":····.· .. 

Es wurde eine Beschichtungslos1mg_ .. hergestellt aus 
7,5 Gt des in Beispiel 8 angegebenen Copolymeren und 

·:.· .. 

2,0 Gt 2-(Toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd-[bis-(3-phen~.l-propyl)-acetal] (Verbindung Nr. 7) in 
42 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat. 

:'. / . 

Die Losung wurde durch ein Filter rn!t. einem Porendurchmesser von 0,2 u.m filtriert und auf einen mit 
40 einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) .. l;lef:landelten Wafer bei· 3 .. 5()(), Umdrehungen; Bl!fg~schleudert. 

45 

50 

55 

Nach 1 Minute Trocknen bei 100 •c wurde eine Schichtclicke von 1,00 i.t.m erhalten. · 
Das Aufzeichnungsmaterial wur9e l:>ildmiiBig . unter einer Vorlage. mit. der . Strahh,mg ;einer Xenon­

Quecksilberdampflampe bei 240 bis 260- om mit einer Energia von 67 mJ/cm2 belichtet und 60 s auf 11 O 
·c erwarmt. . . '.;. : . - .. 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsr.nat1?.rial mit einer 0,02 n wii.Brigen Losung von. Tet.ramethylamplo­
niumhydroxid, wobei die belichteten Be(~_iche innerhalb von 60 s rllckstandsfrei abgelost wurden und ein 
detailgetreues Abbild der Vorlage erhalte~ vvurde. Die Kantensteilheitdes ani:les: war.,a1,1_sg~~ich~~t. · .... ,,. . . .. ·· . . . . ... · .. . . . : 

.. .. 
Beispiel 10: . 

• ~- = 

··· .. . ... : 

··::·:·, .. · 

Es wurde eine .Beschichtungslosung ~~rgestellt aus -'"· .. . .... ,;:-:: 
7,5 Gt des in Beispiel 2 beschriebenen <;:opolym_eren und ·2,0 .Gt .4-Metharisulfony_loxy .. prthob.enzoesiiure~ 
(tris-phenethyl-ester) (Verbindung Nr .. 37).ir:t .. · ... , .· , .<: ... >·· ., ... · 
42 Gt Propylenglykol-mopomethylether7ac~at:. l. . . , . . . . . . . . . 

Die Losung wurde durch ein. Fi!ter mit einem Porendurchmesser von 0,2 u.m filtriert und auf einen m!t 
einem Haftv.ermittler (Hexamethyldisilazan) . behandelten Wafer l;lei. 3.500 Umdrehungen aufgeschleudert. 
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 •9 wu.rc:te-.~lne Schichtdicke von 1,04 rim erhalten. 

!- !I· 
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Das Aufzeichnungsmaterial wilr-de ·. bildmaBig unter einer · Vorlage mit der · Strahlong· -einer·· )(:enon­
Quecksilberdampflampe bei 260 fim · mit :einei' Energia von . 45 · mJ/cm2 · belichtet ·und·· ·anschli~Bend · 20 
Minuten bei Raumtemperatur gelagert: · · · · · · · · · · · ·· >: · ' . : ,,,·,. ·.• · ... ;. 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0,27. n waBrigen Losung von Tetramethylammo-
5 niumhydroxid, wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 s rOckstandsfrei abgelost wurden und ein 

detailgetreues Abbild der Vorlage. ·erh!llten wurde. Linien. und · Spalteli bis herab ,zu 0,5 1Lm wurden 
maskengetreu · wiedergegebe1t · Es 2Eiigte 'sich, daB die gefertigte Losung des Materials auch nach 6-
wochiger Lagerung im Dunketn·noch' reprodozierbare lithographische·Ergabiiisse lieferte;:di~fmit den ·ersten 
Versuchen identisch waren. · .. · ~- · '' 

10 - ~I 
~.J . . •.. . 

Beispiele 1 t. und· 12 (Vergleichsbeispiele): · · 
.·:::·. 

Die Resistformulierung des ·seispiels ·2 ·wurde derart abgeandert, daB anstelle von 2,0 Gt der Verbin­
dung Nr. 3 0,2 Gt der ebenfalls als Saurebildner bekannten Verbindungeri Triphenylsulfonium-hexafluor-

15 · phosphat (Beispiel 11) bzw. 2-Nitrobenzyltosylat (BeiS1Z>ieh 12) zugesetzt wurden. 
Nach der Beschichtung und Trocknung zeigte sich, daB die Formulierung des Beispiels 11 gegenOber 

KrF-Excimer-Laserlicht einer Wellenlange von 248 nm unter identischen ProzeBbedingungen um etwa 10% 
empfindlicher ist, als die erfindungsgemaBe Mischung des Beispiels 2, wahrend sich die Empfindlichkeit 
der Formulierung des Beispiels 12 nicht von der des Beispiels 2 unterschied. 

20 Bai Verwendung des Onium-Salzes (Beispiel 11) wurden allerdings Strukturen mit • sogenanntem 

25 

30 
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50 

"LackfuB" erhalten, d.h. Resistreste hafteri in den belichteten Bereicheh am Substrat an, wahrend bei 
Verwendung des Tosylesters (Beispiel 12) Oberflachenvemetzungen sichtbar waren, die die freigelegten 
Substratflachen teilweise Oberdachten. ln: .. beiden Fallen waren somit. keine akzeptatilen: Strukturierpngen 
erhaltlich. · ·· .. . . , . . . . ............ ,.;_. 

>J 

PatentansprUqhe .· .. : .. 
-···.:·.: 

1. Verbindungen der allgemeine_n Fo~~~I J,.._ 
·,: ... ··OR4 :.: ... 

: .. :: ·:··· . : " . 

: . · .. ~--~;_.; .. ·.'; . 

worin 
R, 
R2 

R3 und R4 

R5 
x 

n 
bedeuten. 

·3'··::,·I·:.:•.:··· . i'· · 
R o-c-xc-o-so ... -R > 

~ . I . ~ n 
· .... _.,, .·n?: . 

(I) 

·':·' 

.. · . . ::·:: .· 
einen Alkyl-, hochfluorierten:Alkl'j-; ferfluoralkyl-.oder Arylrest, 
ein Wassersto:ffatom,. ~inen Alkyl- ·oder .Arylrest, eine. der Gruppen (R1-S02-0-)n><-
oder R30-, . . . 
gleich oder. \lersCl:lieden sind und Alkyl~ •. Cycloalkylalkyl-, Cy:cloal.kenylalkyl- oder 
Aralkylreste, in.denen 1-bis 3 aliphatische C~2- oder CH-Gruppen durch NR5 , 0, S, 
co. C0-0, CO-f".'IH; O'.'CO-NH, CO-NH-cp, Ntt-CO-NH, $02, S02-0,.:S02~1\l!;l..ersetzt 
seln konnen: :Alk~nyh .·Alkinyl-, Cycloal~yl- -oder Cycloalkenylrc:pi;te-. bedeuten oder 
uritereinander.zu ~inem heterocyclischen Ring.verbunden sind, .. 
einen Acylrest, . . .· . . . . :. . . . , . 
eine Alkantriy1.:;··Cyclo.~ikantriyl- oder Are~triylgruppe -oder ei~e Alka~tetrayi~. pycloalk-
antetrayl- oder Arentetraylgruppe und ,, 
2 oder3 

2. Verbindungen nach Anspruqh 1,. d~d~rch gekennzeichnet, · daB R1 einen Alkyl-, Perfiuoralkyi- oder 
hochfluorierten Alkylrest mit 1 bls ... 6 .Kohlenstoffatomen, einen }\r}tirc:pst mit 6 bis. t2- KohlenStqffatomen 
und R2 ein Wasserstoffatom oder ernen Rest R30 bedeutet. . . . . . . . 

. ~.. . . . ~ 

~~ ' . . 

55 3. Verbindungen nach Am~pruch 1 oqer 2, dadurch gekennzeichnet, daB R3 und R4 gleich oder verschie" 
den sind und Alkyl~ oder Arylalkyigruppen mit bis.zu 15 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

4. Positiv arbeitendes strahlungserripfindiiche~ Gemisch, das im wesentlichen 

t :. 
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Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmaBig unter einer Vorlage mit der Strahlung einer Xenon­
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energia von 45 mJ/cm2 belichtet und anschlieBend 20 
Minuten bei Raumtemperatur gelagert. - ·· · - ·• 

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0,27 n w!Brigen Losung von Tetramethylammo-
5 niumhydroxid, wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 s rOckstandsfrei abgelost wurden und ein 

detailgetreues Abbild der Vorlage · -erhalten wurde. Linien und Spalten bis herab -zu 0,5 um wurden 
maskengetreu wiedergegeben. Es zeigte sich, daB die gefertigte Losung des Materials auch nach 6-
wochiger Lagerung im Dunkeln noch reproduzierbare lithographische Ergebnisse lieferte," die mit den ersten 
Versuchen identisch waren. 

10 - -'! 
_, 

Beispiele 11 und 12 (Vergleichsbeispiele): · 

Die Resistforinulierung des Beispiels 2 wurde derart abgeandert, daB anstelle von 2,0 Gt der Verbin­
dung Nr. 3 0,2 Gt der ebenfalls als Siiurebildner bekannten Verbindungen Triphenylsulfonium-hexafluor-

15 phosphat (Beispiel 11) bzw. 2-Nitrobenzyltosylat (Beispiel·12) zugesetzt wurden. 
Nach der Beschichtung und Trocknung zeigte sich, daB die Formulierung des Beispiels 11 gegenuber 

KrF-Excimer-Laserlicht einer Wellenlange von 248 nm unter identischen ProzeBbedingungen um etwa 10% 
empfindlicher ist, als die erfindungsgemaBe Mischung des Beispiels 2, wahrend sich die Empfindlichkeit 
der Formulierung des Beispiels 12 nicht von der des Beispiels 2 unterschied. 

20 Bai Verwendung des Onium-Salzes (Beispiel 11) wurden allerdings Strukturen mit sogenanntem 
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"LackfuB" erhalten, d.h. Resistreste hafteri in den belichteten Bereichen am Substrat an, wahrend bei 
Verwendung des Tosylesters (Beispiel 12) Oberflachenvernetzungen sichtbar waren, die die freigelegten 
Substratflachen teilweise uberdachten. In .. beiden Fallen waren somit keine akzeptablen. Strukturier_µngen 
erhaltlich. . . . . -.. -. ·-.. 

PatentansprUche 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel I 
4· OR · · 

worin 
R1 
R2 

R3 und R4 

Rs 
x 

n 
bedeuten. 

... - I ·-- - . 
R3o-C-X(-O-SOz-R1 )n 

12 
R 

. ~. : 

(I) 

einen Alkyl-, hochfluorierten AlkyJ-, ferfluoralkyl- oder Arylrest, 
ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Arylrest, eine. der Gruppen (R1-S02·0·)nX· 
oder R30-, 
gleich oder verschieden sind und Alkyl-, . Cycloalkylalkyl·, Cycloalkenylalkyl· oder 
Aralkylreste, in denen 1 bis 3 aliphatische CH2- oder CH-Gruppen durch NR5 , 0, S, 
CO, C0-0, CO-NH, 0-CO-NH, CO-NH-CO, NH-CO-NH, SO:!. S02-0, S02·NH..ersetzt 
sein konnen; Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste bedeuten oder 
untereinander zu einem heterocyclischen Ring verbunden sind, 
einen Acylrest, 
eine Alkantriyl-, Cycloalkantriyl- oder Arentriylgruppe oder eine Alkantetrayl-, Cycloalk­
antetrayl- oder Arentetraylgruppe und 
2 oder 3 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R1 einen Alkyl-, Perfluoralkyl- oder 
hochfluorierten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen 
und R2 ein Wasserstoffatom oder einen Rest R30 bedeutet. 

55 3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R3 und R4 gleich oder verschie­
den sind und Alkyl- oder Arylalkylgruppen mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen bedeuten. 

4. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch, das im wesentlichen 
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5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

10. 

11. 
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a) ein in Wasser unlosliches; ·in waBrig-alkalischen Losungen losliches oder zumindest quellb~res 
Bindemittel und · ···· · ·· · · . · ~ 
b) eine unter Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Saure bildende Verbindung mit 
mindestens einer durch S§ure spaltbaren C-0-C-Bindung 

enthalt, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (b) eine Verbindung gem§B einem der AnsprOche 
1 bis 3 ist, wobei auch solche Verbiridungen mit eingeschlossen .sind, in denen X eine Alkylen-, 
Cycloalkylen- oder Arylengruppe und_ rl-· i::::.•rbedeuten. . : '· · · ' . ' 

. ~ ... :- : : ~: :_. ·:: -: : ~ .; ; ·.: " . ! 

Strahlungseinpfinclliches Gerriisc~ ·nach· Anspri.Jch 4, dadurch gekennzeichnet, daB X eine Alkylengrup­
pe mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, eirie Cycloalkylengruppe mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen oder eine 
Arylengruppe niit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet. ·,. · ' · · ·: · · ·· · · · '· 

.... ~ .. · . 

Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (b) 
gegenuber Licht einer Wellenliinge'vO'n 190 bis 350 nm em.pfincllich ist. · 

Strahlungsempfin<:lliches Gemisch nach Anspruch 4; dadurch gekennzeichnet, daB es die Verbindung 
(b) in einer Konzentration von 2 bis 60 Gew.-% enth§lt. 

Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Bindemittel (a) 
im Wellenlangenbereich der Empfindlichkeit der Verbindung (b) eine Extinktion von weniger als· 0,5 
1.1.m-1 aufweist. . . . 

Strahlur19sempfindliches Gemisch. nae~. Al'"!spruch 8, dadurch gekennzeichnet, _daB. (:las ,~indemittel eiri 
Polymeres mit phenolischen Hydroxylgruppen ist. .· · :. . • 

. . ·..... , .. , .. : , ..... · .. ::·.:'··:·- ·n· 
Strahlungsempfindliches Gemisch :nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es das Bindemittel 
(a)in einer Konzentratio~_.von. 40. bi~ 98 Ge~,-% enthalt. ·. _._. .-. . ._ . . . . . . 

. :·".. .;···::·. •· .·:. . .· ..... 
Strahlungsempfindliches Aufzei~hl'lUl'lgSmateiial aus einem Schichttriiger und einer -strahlurigsempfindli­
chen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schict:lt aus einer11 strahlungsempfindlichen Gemisch 
gem§B einem der AnsprOche 4_.bis;1.Q be.steht. ,_ "., -, .. -.:.L· ... .··1·;:· .·• .. :. . •. . · ... . ;: 

Claims .··.·· ... ··:. 

1. A compound of the formula I . 

in which 
R1 
R2 

R3 and R4 

. R5 
x 

n 

· · ' o:Ft4 · ' : · · 

I 
R3o-c.;;.xc~o--so -?..1 ) · . t , .. 2 n 

R2 

. ·;. 

I "P" >' \ .!. 

is an alkyl, highly fluorinated alkyl, perfluoroalkyl or .. aryl radical; .... , . . . 
is a hydrogen atom •. an alkyl. or aryl radical ·or one of the groups (RLSO:i-0-)nX~ or 
R30-, ·. . 

. . . .. . . . '· ·.. 11 
are identical . or. d.ifferent -and are alkyl, , cycl~~Jkyl?lkyl; cyclo~lkenylal~YI' or aralkyl 
radicals, in. which). ,to . 3 aliphatic CH2 or CH groups can be replaced by NR5 , 0, S, 
CO, Cd~o. CO-NH. ()~CO-NH, CO-NH-CO, NH-CO~NH, SO:!, S02'."0 or SO:!~NH, or 
alkenyl, alkyriyl, _cy~loal~yl;;or. cycloalkenyl raclic;:ais:_or are, mutl!ally Jinked to form ·a 
he~rocyclic ri~Q.~ ... :_;:,.:· .. ::·: ..... ·: ·.-.:: -.·. ··:··};·, :·: .· :_ .. :·: ... ·· 
is an acyl radi~al, ... , .... ·: . . . . ...... ,_ 

1is an alkanetriyl, · cycloalkanetriyl or arenetriyl group or an alkanetetrayl, cycloal-
kail'etetrayi or· arenetetrayl group and · · 
is an integer from no 3 
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2. A compound as claimed in claim.1; wherein R1 is an alkyl, perfluoroalkyl or highly fluorinated alkyl 
radical having 1 to 6 carbor1· atoms, an aryl.radical having 6 to·12 carbon atcims·andH2 ls a hydrogen 
atom or an R30 radical. , . 

:. ... . : . .. : : . : ·. ~. _'._; . . .' ... 
5 3. A compound as clairn~d ·in claim 1 or 2; wherein R3 and R4 are· identical or different and ·are alkyl or 

10 

15 

20 

25 

30 

arylalkyl groups having up to :15· carbon ·atoms. , : ·: · · · · 
··.·· .. : .. :. .. · ...... , ... :··. 

4. A positive-working radiation-sensitive mixture which contains-essentially 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 

a) a binder which is lnsoiub1e in water and soluble or at least swellable iri aqueous alkaline soJ4tions, and ._: .... · · .: · · · : __ ,,, .. ,,. ·· .- · 
.• : i· . 

b) a compound' which generates a strong acid under the action of actinic radiation and which has at 
least one acid-cleavable c~o~c bond, 

wherein the compound (b) is a compound as claimed in any of claims 1 to 3, comprising also 
compounds in which X is an alkylene, cycloalkylene or arylene group and in which n is 1. 

A radiation-sensitive mixture as claimed in clain~ 4, wherein X is an alkylene group having 2 to 10 
carbon atoms, a cycloalkylene group having 4 to 10 carbon atoms or an arylene group having 6 to 12 
carbon atoms. 

A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 4, wherein the compound (b) is sensitive to light of a 
wavelength from 190 to 350 nm. · · 

A radiation-sensitive mixture as.claimed in claim 4, which contains the compound .. (~~-in,a .c,oncentration 
from 2 to 60 % by weight. . . · . · ,-, ,: ._. _ .. i . "' 

A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 4, wherein the· binder (a) has an extinction of. less' than 
0.5 um-1 in the wavel~ngth_region of. the sensitivity of comp.ou~:(b} ... ,_ .... ·,:·,;, .... ,. . . 

. ' . . ·. ·~ . . : . ·. 

A radiation-sensitive mixture. as· claimed in claim 8, wherein the binder is a polymer having phenolic 
hyd"oxy gr. oups. ·.·· ...... ·. -.-.. '. ' ... ':, ;" ~. . . : . ." .· . : 

. ·. .. :·:·.·.•·. 
10. A radiation-sensitive mixture as claimed in clalm-.4, which contains the binder (a) in a concentration 

from 40 to 98 % by weight. . ... ·.-.. .. . .. . .. .. ,... . .. ... 

35 11. A radiation-sensitive_ recording rnaterial..comprising a layer support and a radiation-sensitive .layer, 
wherein the layer.is composeq .of~-~adiation-sensitive.mi~ure E!S:claim.ed in any of claims 4 to 10. 
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Revendlcattons ' ... 

1. Composes de formi.Jle generale I 

OR
4 

dans laquelle 
R1 
R2 

Rs 
x 

3 I " . '.. 1 
R 0-C-X(-0-SO -R } 

12 2 n 
R 

(I) 

. :-.. .. _;: .:· ·.: 

';• ·= ; ·. ·. ' • ·. · .• ; ~ •. , .. , : : ' i.. . '" 

represente. un, r!!dicaL ~lkyle, ,alkyle. hauJemEmt. f.h.1()re •. perfluoroalkyl~. ou aryle, 
represente un atome d'hydrogene ou un radical aikyle ou aryle, run des groupes (R1-

s~-O-)nX· OU. R3Q'.",: ·., . . " . . . . . ''.·' ' . . " . . . 
sont identiqu~s o.u. differents et representent .. c!es. radicaux alkyle, cycloalkylalkyle, 
cycloalcenyl~lkyle ·_ol,I ar~lkyle, dans '1esquels · t l. 3 groupes aliph.atiques CH2 ou CH 

. peuvent ~trer~rnplaces .par NR5 , o, s .. qq; C0-:0 .. CO-NH, o~c.o~N.H. CO~NH-¢0, NH­
CO-NH; S02. $02•.0, SC>i-NH; des radicaux alcenyle, alcynyle, cycloalkyle OU cycloal-
c~nyle, OU sont H~s l;un.a l'autre pour.former un cycle heterocycliq~e, . . ... · 
represente µn .r~c:Jlcal acyle, . . . . . -
represente u_n _groupe E!lcanet~yle, cycloa!canE~triyle. ou arenetriyle,. ou bien un. groupe 

33 l • 
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· alcanetetra-yle, cycloalcanetetra-yle ou arenetetra-yle et · 
n est 2 ou 3. 

2. Composes salon la revendication 1;. caracterises en ce que R1 represente un radical alkyle; perfluoroal-
5 kyle ou alkyle hautement fluore ·ayant"de 1·a 6 atomee de·catbone, un radical aryle ayant de 6 a 12 

atomes de carbone, et R2 represei'ltEfuh atome d'hydrogene ou;u1fradical R3Q; ·· 

10 

15 

3. Composes salon la revendication 1 oi.I 2,''caracterises ~n ce t:joe·R3'et R4 -sontidentiques··ou:ditterents 
et representent des groupes alkyle·otfarylalkyle ayant jusqu'a 15 atemes de carbone: '·'· · · 

. i'·· . ·-,":i . . . ;:_-,.:.: · ... · . .' •,' 

4. Composition sensible aux r'a.diati6ns, fravaillanf en positif; qui contient essentiellement · · · ·. 
a) un liant insoluble dans·· .l'eao> soluble: ou au moins susceptible de gonfler dans des solutions 
aqueusesalcalines, et · 
b) un compose comportant- au' moins Line liaison C-0-C powant ~tre rompue par un acide, et 
formant un acide fort sous l'effet d'un rayonnement actinique, 

caracterisee en ce que le compose (b) est un compose salon rune des revendications 1 a 3, les 
composes dans lesquels X represente un groupe alkylene, cycloalkylene ou arylene et n = 1 etant 
egalement inclus. 

20 5. Composition sensible aux radiations $&Ion. la revendication 4, caracterisee en ce que X represente un 
groupe alkylene ayant de 2 a 10 atomes de carbone, un groupe cycloalkylene ayant de 4 a 10 atomes 
de carbone ou un groupe arylene ayant de 6 a 12 atomes de carbone. 

6. Composition sensible aux radiati~ns salon '1a revendication 4, caracterisee en ce que le compose, (b) 
25 est sensible a une lumiere de longueur d'onde de 190 a 350 nm. 

: ~ .. , . . ·: . ' ,·: ... ' .. 
7. Composition sensible aux radiati9n.~ salon la revendir.ation 4,. cf!,racterisee. en ce,:qu~ell~: contient le 

U compose (b) a une concentratio_n de 2.a _60 % en poids. .· . , ..... 

30 8. Composition sensible aux radiations.seloo la revendication· 4, ,car~cterisee en ... :qe,que .Je .. liant. .. (a) 
presente une extinction de mahis.·.de. 0~5 .(J.m"""1 dans I~ regiQn ·de. lor:igueur q;:onde de la· sensibilite du 
compose (b). ·; 

t;,. <" · .. '. . l ... ··. ' . 
9. Compositiqn sensible aux r~diations .~elo_ri .. la revendication 8, -caracterisee en ce que le liant. &$l .µn 

35 polymere a groupes hydroxy phenoliques.' 

.. ··. . . . 

10. Composition sensible aux ri;r.diatio.n.s selc;>r:i la revendicat;o.n 4, caracterisee en ce qu'elle contient le liant 
(a) a une concentration de 40 a. 98 y., en poids. ,1 , .. 

40 11. Materiau de reprographie sensible aux radiations, compose d'un support de couche et d'une couche 
sensible aux radiations, caracterise en ce que la couche consiste en une composition sensible aux 
radiations salon l'une des revendi~ation.s 4 a 1 O. 

..· .. :.·.: 
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