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Beschreibung

Die Erfindung betrifft strahluanempfindhche und sdurespaltbare Verbindungen sowie ein positiv arbei-
tendes, d.h. durch Bestrahlung I8slich werdendes strahlungsempfmdllches Gemisch, das diese Verbindun-
gen enthilt. Das Gemisch enthiit

(a) ein in Wasser unldshches, in wéBng-alkahschen L&sungen I6s||ches oder zumindest quellbares
Bindemittel und

(b) eine Verbindung, die unter Einwirkung von aktinischer Strahlung éine starke Séure b||det und die
mindestens eine durch Siure spaltbare C-0-C-Bindung dufweist.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein daraus hergestelltes strahlungsempfindliches Aufzeichnungsmaterial,
das zur Herstellung von Photoresxsts, elekironischen Bauteilen, Druckplatten oder zum Formteilétzen
gesignet ist.

Die stetige Verkleinerung der Strukturen, beispielsweise in der Chlp-HerstelIung b|s in den Bereich von
weniger als 1 1um, erfordert veréinderte lithographische Techniken. Um solche feinen’ Strukiuren abzubilden,
verwendet man Strahlung mit siner kurzen Wellenlsinge, wie ensrgiereiches UV-Licht, Elekironen- und
Rdntgenstrahlen. Das strahlungsempfindliche Gemisch muB an die kurzwellige Strahlung angepaBt sein.
Eine Zusammenstellung der an das strahlungsempfindliche Gemisch gesteliten Anforderungen ist in dem

: 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 Chemical -Society, Washington] angegeben. Es bestand daher ein
verstérkter Bedarf an strahlungsempfmdhchen Gemischen, die in den neueren Technologien, wie der Mid-
oder Deep-UV-Lithographie, [Belichtung z. B. mit Excimer-Lasern bei Wellenléingen von 305 nm (XeF), 248
nm (KrF), 193 nm (ArF)], der Elektronen- oder der Réntgenstrahl-Lithographie, einsetzbar sind, vorzugswei-
se dariliber hinaus in einem weiten Spektralbereich empfindlich sind und dementsprechend auch in der
konventionellen UV-Lithographie verwendet werden kdnnen... . ... . ~K

Positiv arbeitende s;gahlungsempfmdllche Gemlsche zu,r Herstellung strahlungsempﬂndhcher Aufzelch-
nungsmaterialien sind bekannt. . Handelsliblich sind Gemische, die o-Chinon-diazid-Derivate in deng-
alkalisch Igslichen Bindemitteln, beispielsweise. :Novolaken oder Polyhydroxystyrolen, enthalten. Die. Emp-
findlichkeit dieser Materialien gegenliber aktinischer, insbesondere aber hochenergetischer, kurzwelliger
Strahlung, wie Licht eines: KrF-Excumer-Lasers mit einer Wellenlénge von 248 nm oder Elektronenstrahlung,
ist aber unzureichend. : O

Weiterhin sind positiv arbeltende strahlungsempfmdhche Gemlsche bekannt, bei.denen durch Einwir-
kung von aktinischer Strahlung auf einen in dieser Mischung enthaltenen Photoinitiator eine. Siure gebildet
wird und diese dann in einer Folgereaktion eine ebenfalls in der Mischung enthaltene s&urespaltbare
Verbindung in den bestrahlten Bereichen. gegeniiber einem entsprechenden, bevorzugt wéBrigalkalischen
Entwickler 18slich macht. Derartige - Materialien zeichnen - sich. im. allgemeinen ..durch-eine..verbe_ss_ert_e
Empfindlichkeit gegenliber aktinischer Strahlung-aus. e

Es sind zahireiche Gemische bekannt; die als wesentllche Komponenten ein polymeres, m wéBng-
alkalischen Losungen 15sliches Bindemittel, eine I&slichkeitsinhibierende Verbindung und eine Verbmdung,

.die bei Bestrahlung die zur Spaltung _erforderluc_he Siure liefert, bekannt. Das Bindemittel. ist zumeist sin

Novolak-Harz. Viele dieser Gemische besitzen- eine hohe Empfindlichkeit gegentiber. aktinischer..Strahlqu.
Sie werden als chemisch verstérkte, photokatalytlsche 3-Komponentensysteme bezeichnet, - - :

Von diesen Gemischen ,haben. insbesondere solche eine -gewisse. kommerzielle.: Bedeutung erlangt
deren sdurespaltbare Komponente.eine oder mehrere Acetal_emh,e_l,te,n__aufw_e_l_s,t__ Diese .Gemische - haben
jedoch gewisse Nachteile. So besitzen sie: auf. den Substratmaterialien, auf die sie aufgebracht werden
miissen, eine. nur begrenzte Stabilitdt, was -zu .einer unzureichenden; nicht reproduzietbaren Wiedergage
der Bildvorlage flhrt. Dies kann nur. durch Einfijhrung zusBizlicher Schutzschichten, z. B. gem#s DE-A 36
21 376 (= US-A 4 840 867) gerbessert wérden. Die Ursachen der Verschlechterung. der. Buldwnedergabe
sind nicht im einzelnen bekannt und nur unzureichend untersucht Beusplelswelse ist das Prozerenster, d.
h. der Verarbentungssprelraum fr die Bellchtung dieser Gemlsche sehr schmal und héufig_nicht -eindeutig
reproduzierbar. Insbesondere héingt die Qualitit der Bildwiedergabe stark von der Zeitdifferenz zwischen
Belichtung und Entwicklung, der sogenannten-"delay time" ab.. Grundsétzlich ist davon auszugehen, daB
Diffusionsvorgéinge, die zu diesem Verhalten fiihren, plcht einfach steuerbar sind. Es 188t sich jedoch
zusitzlich vermuten, da8 es wihrend der Trocknung des: Gemlschs auf einem Substratmaterial zu einer
partiellen Verdampfung des Photoinitiators. oder der s#urelabilen Verbmdung oder zu einer Entmischung. der
einzelnen Gemischbestandteile kommt, was besonders hﬁuﬂg bei. saurelabllen Verbmdungen mit gennger
Ldslichksit in den {blichen Beschwhtungslbsemltteln beobachtet wird. .
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Ferner ist durch die Arbeitén von.C.C. Pstropoulos [J: Polym': Sci., Polym: Chem. Ed:; 15,1837 (1977)]
bekannt, daB aromatische Acetale; die" in’ Nachbarstellung 6iné - Nitrogruppe - tragén;’:ohne Séurekatalyse
durch energiereiche UV-Strahlung- photozersetzbar sind, und in’ posmv arbelteniden strahlungsempfmdllchen
Aufzeichnungsmaterialien Verwendung findén k&nnen. Die Photoempfindllchkelt dieser Verbindungen ist
jedoch fir praktnSche Anwendungen unzurelchend da llire Llchtreakti’on mcht chemrsch verstﬁrkt werden
kann. - L

In der DE-A 37 21741 (= US-A 4 883 740) werden strahlungsempfmdhche Gemnsche beschneben, die
ein wasserunitsliches, in wéBrig-alkalischén LOsungen 5sliches polyieres Bindemittel und eine organische
Verbindung enthalten, die mindesteris eine durch Sdurk spaltbare Gruppierung sowie eine Gruppierung

“enth#lt, die unter Einwirkung von ‘Strahlung eine starke Siure’bildet. Als strahlungsempfmdhche -Gruppen

werden ausschlieBlich Omumsalzgruppen, insbesondere Sulfoniurnsalzgruppen, beschrieben.

Die Verwendung von Onium-Salzen, wie- Diazonium-;. Phosphonium-, Sulfonium--und Jodohium-Salze
von nicht nucleophilen S#uren, ‘wie- HSbFs, HAsF oder. HPF; als photolytische Shurebiidner, bringt
Nachteile mit sich, die ihre Einsatzmdglichkeiten in verschiedenen. Anwendungsbereichen. drastisch ein-
schrénken. So sind z.B. viele der Oniumsalze toxisch. thre L8slichkeit ist in vielen L&semitteln unzursi-

- chend, weshalb nur wenige L&semittel zur Herstellung einer Beschichtungslsung geeignet sind. Darliber

hinaus werden bei Verwendung der Oniumsalze z.T. unerwiinschte Fremdatome eingefiihit, die insbesoride-
re in der Mikrolithographie zu ProzeBstbrungen flihren kdnnen. Ferner bilden die Oniumsalze, bei der
Photolyse sehr stark korrodierend wirkende Brdnstedt-S&uren. Diese Séuren greifen empfindliche Substrate
an, so daB der Einsatz solcher Gemische .zu unbefriedigenden Ergebnissen flihrt. Auch Halogenverbindun-
gen, wie Tnchlormethyltnamn-Derlvate oder Trlchlormethyloxadlazol-Denvate. bilden stark korrosuv wirkende
Halogenwasserstoffsduren.

In neueren Arbeiten von F.M. Houhhan ot al SPIE 920 67 (1988) wurden anhand posmv arbeltender
Systome gezeigt, daB neben den Qben genannten S3urebildnern. auch. Nltrobenzyltosylate, die. bei. Belich-
tung Sulfonsfuren mit geringer: Wanderungstendenz bilden; in bestimmten- siurelabilen. Res1stformu]|prun-
gen verwendbar sind,;Es kapn aus diesen Ergebnissen abgeleltet werden, daB solche:Verbindungen auch
fUr photohértbare: Systeme verwendet werden kénnen. Die dabei: erzuelten Empfmdhchke:tani insbesondere
gegenliber UV-Strahlung von 350 b|s 450 nm und die thermlsche Stabulutdt der Photores1sts erwiesen sich
jedoch als unzureichend., -

Wsgen der -aufgeflihrten Unzuléngl:chkelten und Nachtelle besteht daher ein. Bedarf an welteren
strahlungsempfindlichen Gem|schen. die. die .obsn peschnebenen Nachteile -nicht. aufweisen und eine
praxisgerechte Reaktivitdt besitzen. -..: . .- £

Aufgabe der Erfindung war. es: daher. photolytcsch sﬁureblldende und saurespaltbare Verbmdungen
sowie ein strahlungsempfindliches Gemtsch auf deren Basis vorzuschlagen, wobei die. photolytisch eine
S&ure bildende Verbindung mdglichst stabil auf allen bekannten: Substraten sein solite und-als Photolyse-
produkt sine nicht korrosiv wirkends Sure liefort. Darliber hinaus. soll mit der Erfmdung ein.strahlungsemp-
findliches Gemisch bereitgestelit werden, das insbesondere eine Entmischung der photoaktiven Verbindung
und der l6slichkeitsdifferenzierenden Verbindung vermeidet.. -

Gelbst wird die Aufgabe durch strahlungsempﬂndlnche und. séurespaltbare Verbmdungen der allgemel-
nen Formel | S S e .

“roRA:

R30-C-X(-0~80,-R}), = (})

worin R

R" . . einen Alkyl- hochfluoner;en Alkyl- Perfluoralkyl- oder Arylrest
R2 .. gin Wasserstoffatom eman Alkyl- oder Arylrest eme der Gruppen (R‘-SOa-O-),.X- oder

ReO-,
R2 und R* gleich oder verschxeden smd ‘und Alkyl Cycloa|kyla|kyl- Cycloalkenylalkyl- oder Aralkyl-
reste, in denen 1 bis 3 aliphatische sz- ‘oder .CH-Gruppen durch NR®, O, S, COQ, CO-0,
_CO-NH, O-CO-NH, CO-NH-CO, NH-CO- NH, SOa,. $0:2-0, SOz-NH orsetzt sein kinnen;
Alkenyl-, Alkinyi-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste bedeuten oder. unteremander zu
: sinem heterocycllschen ng verbunden smd : Ce e
Rs einen Acylrest, -
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X eine Alkantnyl- Gycloalkantrlyl- oder Arentrlylgruppe oder eine Alkantetrayl- Cycloalkante-
trayl- oder Arentetraylgruppe und S .

n 2 oder 3 .

bedeuten. b o ; e -
Bevorzugt sind solche Verbmdungen der allgememen F(hrmel I in denen : :

R : sinen gegebenentfalls: hochfluorierten Alkylrest mut 1 b|s 6 Kohlenstoffatomen, einen
Arylrest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen und

R? ein Wasserstoffatom oder einen Rest R*0 bedeutet. -

R2und R*  sind vorzugsweisé gleich und' bedeuten insbesondere Alkyl-, Cycloalkylalkyl- Cycloalken-
ylalkyl- oder Aralkylgruppen mit wemg&r &ls 16 ‘Kohlenstoffatomen, wobei géegebenenfalls
1 bis 3 aliphatische CHz- bzw. CH-Gruppen durch NR%, O, S, CO, COG, CONH, OCONH,
CONHCO, NHCONH, S0z, 3020 oder SO2NH ersetzt smd Alkenyl- Alkmyl- Cycloalkyl-
oder Cycloalkenylreste, ™~
Wenn R3 und R* gemeinsam.sinen heterocychschen ng bllden, ist es bevorzugt ein.1,3-
Dioxolan- oder 1,3-Dioxanring.

RS kann insbesondere ein Alkanoyl-, Aroyl-, ein Alkyl-, Alkenyl- Aralkyl- oder Arylsulfonyl-
ein Alkyl-, Alkenyl-, Aralkyl- oder Arylphosphonylrest mit bis zu 12 Kohlenstoffatomen,
besonders bevorzugt ein Alkanoylrest mit 2 bis 6 oder ein Aroylrest mit 7 bis 10
Kohlenstoffatomen sein.

X ist bevorzugt eine mit 1 bis 3 Sulfonyloxygruppen R'-S02-0- substltulerte Alkylgruppe m|t
2 bis 10 Kohlenstoffatomen. eine Cycloalkyigruppe mit 4 bis 10 Kohlenstoffatomen oder
eine Arylgruppe mit 8.bis 12 Kohlenstoffatomen.

Als Aryl- bzw. Arylengruppen kommen ‘sowohl . unsubstituierte als. auch durch..Halogenatome, ::Alkyl-,
Alkoxy-, Nitro- oder Cyanogruppen substituierte Gruppen in Betracht Unter Aralkylgruppen sollen. soiche
verstanden werden, die 1 bis 2 aromatlsche Reste enthalten, die durch aliphatische Grupplerungen
verbunden und iiber ein allphatlsches Kohlenstoffatom gebunden sind. ..

Besonders bevarzugt sind solche Verbmdungen der allgpmeinen | Formel |, in denen

R! einen Methyl-, Ethyl-, Tnfluormelhyl— oder Hexafluorlsopropylrest oder einen gegebenenfa!ls durch.
1 bis 3 Alkyl- oder Alkoxygruppen mit.1 bis 3 Kohlenstoffatomen, 1 bis 3 Halogenatome, 1 oder 2
Nitro-, Cyano-.oder Tnfluormethylgruppen oder entsprechende Kombmatlonen substituierten Phe-
nylrest darstelit und . Lo -

X oine mit 1 bis 3 Sulfonyloxygruppen R‘-SOz-O 5suast|tu|erte Arylgruppe st

Ganz besonders bevorzugt sind solché Verbindungen der allgememen Formel |, in, denen

R?  ein Wasserstoffatom und S

X einen mit 1 bis 3 Sulfonyloxygruppen R‘-SOz-O- substltulerten aromatlschen Sechsrmg bedeutet

Die Herstellungsweise solcher Verbindungen ist an sich bekannt. Sie.kann beispielsweise. analog zu den
in der EP-A 0 312 751 angegebenen Synthesevorschriften erfolgen, wobel in einer Vorstufo das entspre-
nach Art der Substltuenten R?, R? und FI" der DE-A 26 10 842 zu entnehmen..Im Folgenden wnrd die
Synthese typischer und bevorzugter Vertroter dieser Verblndungsklassen an elnzelnen Beispislen beschrie-
ben.

Herstellungsbeispiel 1:

1. Stufe: 806 g (0 66 mol) 4—Hydroxy-benzaldehyd wurden m 200 ml Tetrahydrofuran. geldst mit 138 ml
Triethylamin versetzt und auf -5 °C. abgekUhIt Dazu wurden 125,8-g (0,66 mol), p-ToluoIsquonsﬁurechlo-
rid, geldst in 330 ml Tetrahydrofuran und auf -5 *C vorg,ektlhlt, bei -8-bis - 5 :*C, zugetropft. Es. wurde 1
Stunde bei Raumtemperatur nachger(]hrt‘ Die. L8sung yurde in. 1000 mi destilliertes Wasser emgegosSen
und die Mlschung mit konzéntrierter. Salzsdure auf pH 2‘ gebracht.. Das. ausgefallene O wurde in Ether
aufgenommen und die w§Br|ge Phase mlt__Ether extrahiert. . Die. verelmgten orgamschen Phasen.wurden
mit Wasser gewaschen und getrocknet Nach dem Emengen verblieb .ein Riickstand, der aus Cyclohe-
xan/Methylenchlorid umknstalks:ert wurde. . Es wurden 120 g (66,1%) 4-(T quoI-4~suh‘onyloxy)-benzaldeh-
yd (weiBer Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 70 bis 72 *C) erhalten.

2. Stufe: 7,2 g (0,026 mol) 4-(T. oIuo|-4wsulfonyony)—benzaldehyd wurden zusammen mit 7,2 g (0 052 mol)
Phenoxysthanol, 4,25 g (0,0286 mol) Orthoamelsensﬁuretnethylester und. 100. mg p-TquoIsulfonsﬁure in
150 ml Toluol zum RickfluB erw&rmt. Nach etwa 2 Stunden wurde ein Teil des Destillats abgenommen,
bis die Kopftemperatur der Siedetemperatur des reinen Tquols entsprach. - Dieser Vorgang wurde. so
lange wiederholt, bis die Kopftemperatur, nicht mehr unter den Siedepunkt von reinem. Toluol sank. Nach
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weiteren 2 Stunden wurde die‘Destillation*flir etwa 45 Miriuten’ durch Arilegeén einies Vakuumsvon-4 Torr
unterstlitzt und alle ﬂUchtigen Bestanidteils- abdestilliert: Der -erkaltets ‘Riickstand: wurdé in-Methylenchio-
rid aufgenommen, je zwelmal ‘it 2%|ger Natronlaugs und vollentsalztem ‘Wassergewaschen .und die
orgamsche Phase getrocknet Nach’ Enlfemung des L&semittels verblisben 12,9 ¢ {93%) eines’ féhlgel-
ben Ols, das sich"als das gewﬂnschte 4-(Toluol-4-sulfonyony)-benzaldehyd—[bls-(2-phenOxy-ethyl)-ace-
tal] (Verbmdung Nr, 1 auf den belgeﬂ]gten Formelselten) erwies. : B re

c-soHsoo,s_j_[S'sfggeé]_} ber.: c-67,4c_i ".,Hs,'se s6,00 |
cooer | gef G677 . | HE7 | 889 |

Herstellungsbeispiel 2:

1. Stufe: 80,6 g (0,66 mol) 4-Hydroxybenzaldehyd wurden in 200 ml Tetrahydrofuran- gelst; mit 138 mi
Triethylamin versetzt und auf -5 °C geklihit. Dazu wurden 75,3 g (0,66 mol) Methansulfons&urechiorid,
geldst in 330 mi Tetrahydrofuran und auf -5 °C vorgeklihit, bei -8 bis - 5 °C zugetropft. Es wurde 1
Stunde bei Raumtemperatur nachgerlihrt. Die L&sung wurde in 1000 ml destilliertes Wasser eingegossen
und die Mischung mit konzentrierter Salzsdure auf pH 2 gebracht. Das ausgefaliene I wurde in Ether
aufgenommen und die wéBrige Phase mit Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Nach dem Einengen verblieb ein Ol, das aus Cyclohexan
umkristallisiert wurde. Es wurden 84 g (63,7%) 4~MethansuIfonyloxy-benzaldehyd (weuBer Feststoff mit
einem Schmelzpunkt von.61 bis 63 .2.G).-erhalten. o :
2. Stufe: 5,2 g (0,026 mol). 4-MethansuIfonyloxy-benzaldehyd wurden zusammen 76 g (0 052 mol)
eines Urethanalkohols, hergestellt. durch Kondensation von 1 .mol. Ethylencarbonat mlt 1.mol n-Propyla-
min, 4,25 g (0,0286 mol) Orthoameisensiuretriethylester und: 100 mg- p-Tquolsulfonséure im:Olbad auf
130 *C erwirmt. Dabei destiliierte. eine. leicht bewegllche FlUssngkent ab. Nach 2 Stunden wurde die
Destillation flir etwa 45 Mmuten durch Anlegen eines Vakuums von 1 Torr unterstiitzt. .Der erkaltete
Riickstand wurde in Methylenchlond aufgenommen jo zweimal mit 2%iger Natronlauge und vollentsalz-
tem Wasser gewaschen und -die- organische Phase getrocknet. Nach Entfernung des Losemittels
verblieben 11,7 g (93%) 4~MethansuIfonyloxy-benzaldehyd-{bls- 2-(N-propyI-carbamoyloxy)-ethyl] ace-~
tal} (bernsteinfarbene Schmelze; Verbindung Nr. 21 Bie Verblndung .zeigt ein ‘sinZelnes 'H-NMR-Signal
fiir die Actalgruppe bei 5,65 ppm. -

Herstellungsbeispiel 3:

1. Stufe: 8,29 g (0,06 mol} 3,4-Dihydroxybenzaldehyd wurden in.40 ml. Tetrahydrofuran.gsi&st,. mit 18,5
mi Triethylamin versetzt und auf -5. *G gekilhit. Dazu wurden 22,9 g (0,12 mol) p-Toluolsulfonssurechio-
rid, gelSst in 80 ml Tetrahydrofuran und auf -5 °C vorgekiihit, bei.-8 bis -5 °C zugetropft. Es wurde 2
Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die L&sung wurde in-1000 ml destilliertes Wasser. elng,egos-
sen und die Mischung mit konzentrierter Salzséiure auf pH 2. gebracht. Das. ausgefallene [o] erstarrte
nach Iingerem Rihren zu-einem.braunen Kristallbrei. Das Rohproduki wurde abgenutscht.und getrock-
net. Es wurde aus CyclohexanlMethy|enchlond unter Zusatz von Aktlvkohle umkristallisiert. ‘Es wurden
15,9 g (59,4%) 3 4~Bls-fToIuol-4~suIfonyloxy)-benzaldehyd (welBer Feststoff -mit einem. Schmelzpunkt von
95 bis 97 *C).erhalten. .

2. Stufe: 11,6 g (0,026 mol) 34—B|sf(Toluol-4-suIfonyloxy)-benzaldehyd wurden zusammen mlt 744 g
{0,052 mol) N-(2-Hydroxy-ethyI)-succmlmld 4,25 g (0,0286 mol) Orthoamelsensauretnethylester und 100
mg p-Toluolsulfonsdure im. Olbad auf 130.- °C prwérmt Dabei. destillierte . eine., lelcht bewagluche
Fiussigkeit ab. Nach 2 Stunden wurde dle Destillation fpr etwa 45 M[nuten durch Anlegen eines Vakuums
von 1 Torr unterstiltzt. Der. erkaltete RUckstand wurde in Methylenchlond aufgenommen,. je zweimal mit
2%iger Natronlauge und voIIentsaIztem Wasser gewaschen. .und _die -organische Phase getrocknei Nach
Entfernung des Lsemittels. verblleben 16,9 g siner bernstemfarbenen Schmelze, die aus Ethanol
umkristallisiert wurde. Es wuiden- 12,8.g . (90 6%) 3,4-Bis-(toluol-4-sulfonyloxy)- benzaldehyd-[b|s-(2-succu—
nimido-ethyl)-acetal] (weiBs Knstalle mlt elnem Sopmplzpunkt von. 127 bis 128 °C; Verbindung Nr. 3)
erhalten.
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CasHsaN20128 [F13,70]: | . ber: | C5654 | H486.] N3g2.
Loceenfegefs f G559 H 45 L N4,0

A

i M '.-. .

1. Stufe: 15,4 g (0,1 mol) 3.4 5-Tnhydroxybenzaldehyd wurden ifi 40 ml Tetrahydrofuran gelﬁst mit 45 5
ml Triethylamin versetzt und auf -5 'C gektlhlt Dazu wurden 57,2 ¢ (0,3 mol)_ p-Toluolsulfons&urechlo-
rid, gelést in 80 mi Tetrahydrofuran ‘und-auf 5 °C vbrgokUhlt; bei.<8.bis -5 °C’ zugetropft. Es wurde 2
Stunden bei Raumtemperatur nachgeriihrt. Die Losung wurde in 1000 ml destilliertes Wasser eingegos-
sen und die Mischung mit konzentrierter Salzséure auf pH 2 gebracht. Das ausgefallene Ol erstarrte
nach ldngerem Rlhren 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 (75,9%)
345-Tr|s-(tolouI-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd (weiBer Feststoff mlt einem Schmelzpunkt von 159 'C)
erhalten.

2. Stufe: 18,5 g (0,03 mol) 345-Tr|s-(toluol-4-suIfonyloxy)-benzaldehyd wurden zusammen mit 52 g
(0,035 mol) Orthoameisensdure-triethylester und 100 mg p-Toluolsulfonsdure in 150 ml Toluol .bei
Raumtemperatur gerlthrt. Es wurde eine schwache Wérmeentwicklung beobachtet. Die Mlschung wurde
Uber Nacht stehen gelassen, dann mit 8,84 g (0,065 mol) 3-Phenylpropanol sowie-weitereh 100" mg p-
Toluolsulfonsiure versetzt und zum Ruckflug erwdrmt. Im weiteren Verlauf wurde gemﬁB Herstellungs-
beispiel 1 verfahren. Der “erkaltete -Rlickstand wurde in Methylenchlond aufgenommen, je zweimal mit
2%iger Natronlauge und vollentsaiziem. Wasser. gewaschen .und-die -organische Phase getrocknet. ‘Nach
Entfernung des L8semittels verblleben 21 4g {82%) einer. homgfarbenen Schmelze. dié sich nicht zur
Kristallisation bringen lieB. Im DUnnschlchtchromatogramm (DC) zeigte such ‘daB. das gewlinschte 3,4,5
Tris-{toluol- 4-sulfonyloxy)-benzaldehyd [b|s-(3-phenyl-propyl)-acetal] (Verbmdung Nr. 4) elne Hemhelt son
mehr als 92% aufwnes w o i : . o

CasHisO11Ss [871,58] | ber: | C6330 [ H539 | 511,03
i T liget: | ces0 H,'5,4,;- 5107 |

L : R
Weitere Belsplele von erfmdungsgeméBen Verbmdungen sind in den belllegenden Formelselten aufge-

fihrt. lhre Synthese erfolgts analog .zu literaturbekannten Verfahren thre Authenzitit wurde durch
Elementaranalyse und 'H-NMR bestétigt.. S e e
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Verbindung Nr. 2

/o CpHg4— 0~ C = NH = C3Hy

Hz3C -S0,-0 'cu
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Verbindung Nr. 3 '

Verbindung Nr. 4
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Verbindung Nr, 8

O

0O -C,H,- 0
2M4
F3C— SO, o/

slol

Verbindung Nr. 9 .

_ o |
' ] S
/O =~ CgHy~0—=C ~NH -~ CgHg

H3C — SOy - o'——@— CH
. \O.—C2H4—O—(li—_':_'N'Hw—_ C4Hg
, - _.-_ .:;.' o o L

Verbindung Nr. 10 . -

H3'<‘:o'-—©'- $0,- 0 c< .
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Verbindung Nr. 11

- 0 -C,H Zo
: @

o - C2H4
Verbindung Nr. 12

6—62H4“0~02H4-0~CZH5
N4 |

\o-cz Hq—O=CaHg— O=CyHg

H3C —S05-0

Verbindung Nr. 13

. "'o-c21-|4—©
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Verbindung Nr. 14

Verbindung Nr. 15

. / o
H3c—s02-o—©—cn S

Verbindung Nr. 16

O-c2H4"N

0-CyHg=N .

0

(]
/0—02H4-NH—C—NH-czH5

13

0= CyHg~NH - €= NH - Cz Hg
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Verbindung Nr. 17

0-czHy-0—¢ H—ocH;
c\/'i —\
- - / OCH
HgC, — SO — O 07 C2Mem0 \e—er/ :

Verbindung Nr, 18

Hy C3~ S0, -0 CH

Verbindung Nr. 19

o]
]
/0"C3H8“NH-C“NH"C'3H'7
HzC -~ S0,~-0 _ CH
0—03H6*NH'—%-NH'—C4H7
o)
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Verbindung Nr. 21

Verbindung Nr. 22 _ |
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P _/o....gzg;-o”

CH
= oo
. 0= CaH4-oO

/
- .Q_\

15

803‘2" o - C4H3-C<

0-CyH,- 0

O - 02H4

-
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Verbindung Nr: 23

/ 0 - CHz
CH
_ . \ O - CH,y
F3C~S0g2- (o]
Verbindung Nr. 24
o

i} -
/o-c2H4-—o—c—NH—cH3

\o-czm—o-—ﬁ—NH—CHs
I :

Verbindung Nr. 25

F3C — CHF - CFp - SOz — O—O—-CH

O-CsHs
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Verbindung Nr. 26

/0 - CzH4 o - C—NH-03H7
/ :
O—CZH4—O—%—NH—C3H7

Q SOz-. : 0

Verbindung Nr. 27

o

Verbin.'duﬁg Nr. 28

HaC ~ S0y~ 0 CH

H3c—s°2'—°
/0—C3Hs

HaC ~S03-0

3



ﬁ\-../

10

15

20

25

30

35

40

45

&80

56

Verbindung Nr, 29

. Fsc‘Q_ $04= 0 \o__O

Verbindung Nr. 30

omc4Hs-N

0—CyaHg~N

Verbindung Nr. »

Cl S0g- 0
/O - c4H9.
¥ B — CH
\° ~CgaHg 75 T
-'h-
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Verbindung Nr. 32

Verbindung Nr. 33 Q

r e o ‘ N -
Verbindung Nr. 34 - X : B ©
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Verbindung Nr. 35

sq-o °
/ - CoHy— O-C—NH"03H7

A
0-CpH4-0-C- NH = C3Hy
so,_—o o

Verbindung Nr. 36

HzC-80-0, o

0~CszHg—N

0

C
H3C .
Verbindung Nr. 37

| e o cm_@
"3°"s°2'°_©_°\_° °2"‘©
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Verbindung Nr. 38
H3C ~ S04 -

H3C - SO, - O
/o
’ HsC"SOz c\

Verbindung Nr. 39

e C/\\ 502*06/0 c2H4—o-—©

c—o- c2H4—o—-©
o-c¢ m—o——@

Verbindung Nr. 40 .
H3C - O, /o-czm,,'--'o-czl-n5 o
F3C — S0y~ O- C— 0-CaHg~- O~ CyHg

O~Ca2Hg—-0-CyHg
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Verbindung Nr. 41

Verbindung Nr. 42

Verbindung Nr. 43

H5Cz— S0, - O

—Q_CH

SOz -
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Verbindung Nr. 44

Verbindung Nr. 45

/,o ~CyHy~ NH - SO2 ~ C4 Hy
Hy C3— S0 - 0 — CH

O — CyHy~NH - SOz — C4Hg
Hz3C -0 RS

Verbindung Nr. 46

H3C - O o
/.o"_C3H6-NH—C—NH-C3H7
CH

\

\ 0—C3H3-NH—%-NH"'C3H7
Hsc—SOZ'—O (o)
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Verbindung Nr. 47_.

-/o cﬂf 0 - s0, -

- CH

Verbindung Nr. 48

O—C3HG—O“CZH5
(F3C)2CH — S0~ 0 CH

. O-C'H - 0 =~ Cy Hg
H5C2— O 376

Verbindung Nr. 49 -

Hz C-80,-0 o

Aus der vorstehenden Auswahl erfindungsgem#Ber Verbindungen der allgemeinen Formel | geht hervor,
daB solche, die Acetalstrukturen aufweisen, besonders bevorzugt sind. Dies ist darauf zurlickzuflihren, da8
ihre Zugénglichkeit sehr gut ist und sie auBerdem sowohl in L3sung als auch in Schichten auBerordentlich
hydrolysestabil sind, und somit ein stabiles Aufzeichnungsmaterial mit diesen Verbindungen hergestellt
werden kann. Den erfindungsgeméBen Acetalen liegen, wie in den Herstellungsbeispielen beschrieben,
gewisse Aldehyde zugrunde, von denen als Ausgangsverbmdungen folgende besonders bevorzugt sind:

2-, 3-, 4-Hydroxybenzaldehyd,

2,3+, 2,4-, 2,5-, 3,4-Dihydroxybenzaldehyd,
2,3,4-, 3,4,5-Trihydroxybenzaldehyd,
4-Hydroxy-3-methyibenzaldehyd,
2-Hydroxy-4-, 2-Hydroxy-5-, 3-Hydroxy-4-, 4—Hydroxy-3-methoxybenza|dehyd
3,5-Dimethyl-4-, 3,4-Dimethoxy-5-, 3- Ethoxy-4-hydroxybenzaldehyd,. )
2-Hydroxy-5-, 3-Hydroxy-4-, 4-Hydroxy-3-, 5-Hydroxy-2-nitrobenzaldehyd,
2-Hydroxy-naphthalin-1-carbaldehyd.

s
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Diese Aldehyde sind im Handel erhélilich, wihrend sich andere erfmdungsgemhﬂ als Vorprodukte
geeignete Hydroxyaldehyde nach den unterschiedlichsten Méthoden im -aligemeirien*in- einfacher ‘Weise
herstellen lassen. Eine Ubersncht hlerzu |st gegeben in llouben-WeyI Methoden der organlschen Chemis,
Bd. 7/1.

Erfindungsgem38 wird ferner éin posmv arbeitendes strahlungsempfmdhches Gem:sch vorgeschlagen
das als wesentliche Bestandteile

a) ein in- Wasser unldshches, ‘in: wéBrig-alkalischen L&sungen Ioshches oder zumindest quellbares
Bindemittel und
b} eine unter. Einwirkung von aktinischer Strahlung eine starke Séure bildende Verblndung mit minde-
stens einer durch Séure spaltbaren C-0-C-Bindung o
enthiilt; dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (b) eine’ Verblndung allgemeinen Formel 1 ist, wobei
auch solche Verbmdungen mit eéingeschlossen sind, in denen X eine Alkylen- Cycloalkylen- oder Arylen-
gruppe und n'= 1 bedsuten.

Die unter Verwendung der Verblndungen der allgamemen Formel 1 erhaltenen erfindungsgem&Ben
strahlungsempfindlichen Gemische zeichnen sich durch hohe Empfindlichkeiten Uber einen weiten Spektral-
bereich aus. Ganz besonders sind sie zur Bestrahlung mit energiereicher UV-Strahlung gesignet, bevorzugt
gogentiiber Licht einer Wellenléinge von 190 bis 350 nm. Sie zeigen eine hohe thermische Stabilitéit und
schaffen die Mdglichksit, auch feinste Strukturen einer Vorlage strukturgenau wiederzugeben. Durch die
Belichtung werden keine korrodierenden Photolyseprodukte gebildet, so daB das Gemisch auch auf
empfindlichen Substratmaterialien Verwendung finden kann..

Die im erfindungsgeméBen strahlungsempfindlichen Gemisch enthaltenen sAurespaltbaren photolyti-
schen S#urebildner kdnnen allein oder in Kombination mit anderen s#urelabilen S#urebildnern der: erfin-
dungsgeméB genannten Klasse Verwendung finden. Es sind-.aber auch -Kombiriatigneq_.'mi_t;;ar_!Qeren
photolytischen S#urebildnern méglich,. wozu-sich sogar -die eingangs erwihnten: Onium-Salze, Halogenver-
bindungen, insbesondere Trichlormethyltriazinderivate oder Trichlormethyloxadiazolderivate, .0-Chinondiazid-
sulfochloride oder Organometall-Organohangen-Kombinationen eignen. Derartige Kombinationen sind aber
insgesamt nicht bevorzugt, da in solchen strahlungsempfindlichen.Gemischen unter: bestimmten Umstéinden
die schon genannten Nachteile wieder auftreten kénnen.

Der Gehalt an s3urelabilen S&urebildnern .der allgemeinen Formel | im erfindungsgemisen . Gemisch
liegt im allgemeinen zwischen: 2 und 60 Gew.-%, bevorzugt bei 5 bis 50 Gew.-%, und besonders bevorzugt
bei 10 bis 40 Gew.-%=jewsils bezogen auf das Gesamtgewicht der Schlcht

Den erfmdungsgemﬁﬁen Gemischen kbnnen gegebenentfalls andere séurespaltbare Verbmdungen 2u-
gefligt werden; dabei haben sich vor. allem folgende Verbindungsklassen bewahrt: _

(1) solche mit mindestens einer Orthocarbonsiureester- und bzw. oder - Carbonséureamldacetalgrupple-
rung, wobsi die Verbindungen auch polymeren Charakter haben und die genannten Gruppierungen als
verkniipfende Elemente in der Hauptkette oder als'seiténstéindige. Substitusnten auftreten kénnen (DE-A
26 10 842 und 29 28.636),

(2) Oligomer- oder Polymerverbindungen mlt wuederkehrenden Acetal- und/oder Ketalgrupplerungen in
der Hauptkette (DE-A 23 06 248 und 27 18 254),

(3) Verbindungen mit mindestens einer Enolether- oder . N-Acyllrmnocarbonatgrupp|erung (EP-A 0 006
626 und 0 006 627), - .

(4) cyclische Acetale oder Ketale von ﬁ—Ketoestern oder -amlden (EP-A 0 202 196)

(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 30 783),

(7) Monoacetale bzw. Monoketals,. deren 'Aldehyd- bzw Ketonkomponente eine Lésllchkeut |m Entmckler
zwischen 0,1 und 100 g/l aufweisen (DE-A 37 30 787), . . :

(8) Ether auf der Basis tertidrer. AIkohole (US-A 4,603, 101) und

(9) Carbons#ureester und Carbonate tertidrer, allylischer oder benzyllscher Alkohol_

und J. M. Fréchet et al., J. Imagmg Sci. 30, 59-64 (1986)]. . v :

Es kdnnen auch Mlschungen der genannten sﬁurespaltbaren Verblndungen emgesetzt werden Unter
diesen bevorzugt verwendbar sind. allerdings séurespaitbare Verbindungen, die- einem: der. gbengenannten
Typen (1) bis (9) zuzuordnen smd .und darunter besonders diejenigen, die eine durch: Sﬁure spaltbare.C-O-
C-Bindung aufweisen..Unter diesen besonders bevorzugt,sind. diejenigen Verbindungen, die den Typen (1),
(2), (7) und (9) angehdren. Unter Typ. (2). sind. besonders die. polymeren Acetale hervorzuheben; von den
séurespaltbaren Verbindungen des_Typs. (7).insbesondere. diejenigen,. deren -Aldehyd- bzw. Ketonkompo-
nente einen Siedepunkt oberhalb 150 °C,: vorzugswelse oberhalb 200 °C, aufweist. Insgesamt jedoch sind
solche Mischungen nicht bevorzugt

e'u's,A 4,491,628
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. Empfindlichkeit der Verbindung (b) sollte weniger als 0,5 um™! betragen. ..
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Die Verbindung (b) bzw. dle Komblnatlon von Verbmdungen (b) lst in einer Konzentratlon von 2 bIS 60
Gew.-% enthalten. w
Das erfindungsgeméBe . strahlungsempfmdlsche Gemisch enthﬁlt femer mmdestens ein. polymeres, in
Wasser unidsliches, in wéBrig-alkalisctién: Losurigen dagegen-|8slichés, zumindest quelibares’ Bindemittel.
Das Bindemittel zeichnet sich im besonderen dadurch aus,  daB es mit den Ubrigen :Bestandteilen des

-erfindungsgemiBen strahlungsempfindlichén ‘Gemisches gut vertréiglich ist urid insbesondere: im” Wellenlén-

genbereich von 190 bis 300 nm: eine-mdglichst geringe “Eigenabsorption, d.h. eine”hoh& Transparenz,
aufweist. Bindemittel auf der Basis:von Novolak-Kondensationsharzen,: die in der Regel in: Kombiriationmit
Naphthochinondiaziden -als phdtoaktive Komponenten singesetzt- -werden, erflllen ‘diese . Bedingung - nicht.
Zwar lassen Novolak-Kondensationsharze: nach’ bildim#8iger Bellchtung in den belichteten” Bersichen -eine
ErhShung der Loslichkeit gegenllber: wéBng-alkahschen Entwicklern érkennen, doch ist- |hre Elgenabsorptlon
im Bereich der fiir die Bestrahlung gewiinschten kurzen Wellenléinge unerwinscht hoch.’
Novolak-Kondensationsharze k&nnen aber in Mischung mit anderen; als Bindemittel geeignsten Harzen :

‘mit hSherer Transparenz eingesetzt werden. Die Mischungsverhiltnisse richten sich dabei vorwiegend nach

der Art des mit dem Novolakharz zu mischenden Bindemittels. Insbesondere spielen dessen Grad an
Eigenabsorption im genannten Wellenlfingenbereich, aber auch die Mischbarkeit mit den anderen Bestand-
teilen des strahlungsempfindiichen Gemisches eine entscheidende Rolle. Im allgemeinen kann aber das
Bindemittel des erfindungsgeméBen strahlungsempfindlichen Gemisches bis zu 30 Gew.-%, insbesondere
bis zu 20 Gew.-%, eines Novolak-Kondensationsharzes enthalten.

Als Bindemittel geeignet sind Homo- ader.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)acrylsdure mit.Phenolen,.z..B. Brenzkatechin,

Resorcin, Hydrochinon, Pyrogallol oder Aminophenole sowie die entsprechenden Amide mit aroniatischen
Aminen. Als Comonomere kénnen polymensnerbare Verbmdungen Wi . Styrol Methylmethacrylat, Methyl-
acrylat oder dhnliche eingesetzt werden.

Gemische mit erh&hter Plasmabestand;gken werden dann erhalten, wenn zur Herstellung von Copoly-
meren des obigen Typs Silicium eathaltende .Vinylmonomere, ‘z. B: meltnmethyjsllan -oder -Allyltrimethylsi-
lan, verwendet werden. Die Transparenz dieser Bindemittel ist im. mteressnerenden Bereich.im- allgememen
h&her, so daB eine verbesserte Struktunerung mdglich ist. P Ry

Mit gleichem Erfolg ‘Jassen .sich.auch Homo- oder. Copolymere des Malelmmlds verwenden Auch dlese
Bindemittel zeigen hohe Transparenz.im- beschnebenen Wellenléngenberelch Als Comonomere werden
auch hier bavorzugt Styrol, substituierte Styrole, Vinylphenole,. melether V'nylester, melsnlylverbmdungen
oder (Meth)acrylshureester emgesetzt :

SchiieBlich sind dariiber hinaus. auch Copolymere des Styrols mlt Comonomeren verwendbar, die in .
wiaBrig alkalischen- Losungen eine L3slichkeitserhthung., \bewirken. Hierunter z&hlen belsplelswelse Malein- .
sHureanhydrid, Maleins&urehalbester oder dergleichen. _

Die genannten Bindemittel. kGnnen auch untereinander gemlscht werden. sofem such dadurch die
optische Qualitit des strahlungsempfi ndhchen Gemisches nicht. verschlechtert. - Bmdemlttelgemlsche sind
jedoch nicht bevorzugt.

Die Menge des Bindemittels betrégt im. allgememen 40 bis 98 Gew %. msbesondere 50 bls 95 Gew -
%, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.~%, bezogen auf das Gesamtgewncht der strahlungsempfmdhchen Mi-
schung.

Die Extmktlon des Bindemittels bzw der Kombmatlon von Bmdemntteln (a) im Wellenléngenbereuch der

. Ferner kdnnen den erfmdungsgemaiBen strahlungsempfindlichen Gemlschen gegebenenfalls bstofgp
Pigmente, Weichmacher, Netzmittel und -Verlaufmittel, aber auch Polyglykole, Cellulosesther, 2. B. Ethylcel-
lulose, zur Verbesserung spegieller Erfordermsse. wio FIexnbllitat Haftung und Glanz, zugesetzt werden.

Soll ein Subsirat beschichtet werden, so:wird das erfmdungsgeméBe strahlungsemptmdllche -Gemisch
zweckm@Big in einem L&semittel .oder. in. .einer Kombination von Lsemittein geldst. Hierflir . basonders
geeignet sind Ethylenglykol Ethylengkaolmonomethyleth&. Ethylenglykoldlmethylethe ,.‘,,_-_thylenglykolmm
noethylether oder PropyIenglykolmonoalkylether, insbesondere PropyIenglykolmethylether. allphatusc_he
Ester (z. B. Ethylacetat,; Hydro,_x_yethylacetat Alkoxyethylacetat n-ButyIacetat Propylenglykolalkyletherace-
tat, insbesondere PropyfenglykoImethyletheracatat oder Amylacetat), Ether. (z. B, Dioxan),. Ketone.. {z. B.
Methylethylketon, Methyllsobutylketon, Cyclopantanon und Cyclohexanon) Dlmethylformamld Dlmethylace-
tamid, Hexamethylphosphorséiureamld N-Methyl-pyrrohdon, Butyrolacton, Tetrahydrofuran und Mischungen
derselben] geldst. Besonders bevorzugt werden Glykolether, aliphatische Ester sowie Ketone. Letztendlich

" hingt die Wahl der L&semittel von dem angewandten Bescmchtungsverfahren der gewlinschten Schlcht-
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stérke und den Trocknungsbedmgungen ab Ebenso milssen die’ L6sem|ttel chemlsch neutral sem d h. sie
diirfen nicht mit den Ubrigen Schichtkomponenten irreversibel reagieren. = . - T

Die mit den genannten L&semittein hergestelite LEsung hat in der Regel elnen Feststoffgehalt von § bis
60 Gew.-%, vorzugsweise bis 50. Gew:-%.

Gegenstand der Erfindung ist’ schhethh ‘auch ein strahlungsempﬂndlvches Aufzelc nungsmatenal das
im wesentlichen aus einem Substrat ‘und’ éiner- darauf befmdllchen strahlungsempfundllchen Schlcht aus
dem erfindungsgem&Ben strahlungsempfmdluchen Gemistch besteht.: :

Als Substrate kommen alle. Materialién ‘in Frage,- aus denen: Kondensatoren, Halblelter mehr{aglge
gedruckte Schaltuiigen oder mtegrterte ‘Schaltkreise bestehen bzw. ‘hergestelit werden kdnnen. Speziell sind
Siliciumsubstrate” zu nennen, die ‘auch’thermisch oxidiert und/oder mit-Aluminium beschichtet, aber auch
dotiert sein kénnen. Danebén sind alle anderen in der-Halbleitertechnologie Uiblichen Substrate m&glich wie
Siliciumnitrid, Galliumarsenid und Induumphosphud Weiterhin kommen die aus der FIUssugknstalldlsplay-
Herstellung bekannten Substrate: in Frage, -wie z. B. Glas und- Inditim-Zinnoxid, ferner Metallplatten und.

. -folien - beispielsweise aus Aluminivm, Kupfer, fer, Zink-; Bimetall- und Trimetallfolien, aber auch elektrisch

nichtleitende Folien, die mit Metallen bedampft sind,. und Papier. Diese Substrate k&nnen thermisch
vorbehandelt, oberfléchlich aufgerauht, ange&itzt oder, zur Verbesserung erwlinschter Eigenschaften, z. B.
zur Erhdhung der Hydrophilie, mit. Chemikalien vorbshandelt sein.

Um der strahlungsempfindlichen Schicht einen besseren Zusammenhalt und/oder eine bessere Haftung
auf der Substratoberfldche zu verleihen, kann in ihr ein Haftvermittler enthalten sein. Bei Silicium- bzw.
Siliciumdioxid-Substraten kommen hierflir Haftvermuttler vom Aminosilan-Typ, wie z. B. 3-Aminopropyliriet-
hoxysilan oder Hexamethyldisilazan, in Frage

Geeignete Tréger flr die Herstellung von photomechanischen. Aufzeichnungsschichten, wie Druckfor-
men flir den’Hochdruck, Flachdruck, -Sighdruck und Flexodruck:sind besonders : Aluminiumplatten, die

gegebenentalls vorher anodisch oxidiert, gekrnt und/oder silikatisiert werden, daneben Zink-. und Stahlplat-
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ten, die gegebenentalls verchromt werden, sowie Kunststoffolien. und-Papier.

Das erfindungsgemiBg Aufzeichnungsmaterial wird mit aktinischer Strahlung blldméﬁlg bellchtet Als
Strahlungsquellen eignen sich besonders. Metallhalogenidlampen, - Kohlebogenlampen; _){engn_lamp_en und
Quecksilberdampflampen. Ebenso :karin sine.Belichtung. mit energiereicher Strahlung:wie: Laser-, Elekiro-
nen- oder Rontgenstrahlung erfolgen -Besonders bevorzugt.sind jedoch Lampen, die Licht einer Wellenl4n-
ge von 190 bis 260 nm ausstrahlen-knnen, d.h. insbesondere. Xenon- und Quecksnlberdampﬂampen
Darliber hinaus lassep sich auch- Laserllchtquellen verwenden,. z.. B. Exc1merlaser, insbesondere KrF- oder
ArF-Laser, die bei 248 bzw. 193 nm_ emittieren, Die Strahlungsquellen miissen-in den genannten Wellenlén-
genbereichen eine ausreichende. Emlssmn aufweisen. . R O

Die Stdrke der Ilchtempfmdhchen Schicht hdngt vom Verwendungszweck ab Sle betrﬁgt lm allgemel-
nen zwischen 0,1 und 100 um, . bevorzugt zwischen 1,0 und 10 um. ..

Gegenstand der Erfindung .ist- femer ein Verfahren zur- Herstellung eines strahlungsempf‘ ndluchen
Aufzeichnungsmaterials. Das Auftragen des _strahlungsempfindiichen Gemisches auf das Substrat kann
durch. Aufsprithen, FlieBbeschichten, Walzen, Schleuder- und Tauchbeschichten erfolgen. Danach wird das
LSsemittel durch Verdampfen entfernt, so daB auf der Oberfldiche des Substrats die strahlungsempfindliche
Schicht zurlickbleibt. Die Entfernung des Lﬁsemlttels kann durch Erhitzen der Schicht auf Temperaturen bis
zu 150 °C gefdrdert werden. Das Gemlsch kann aber auch zun#chst auf obengenannte. Weise auf einen
Zwischentrdger aufgetragen™ werden, von: _dem aus es. unter Druck und erh8hter. Temperatur. auf das
endglitige Trigermaterial Ubertragen wird. Als Zwischentriger kdnnen grundsitzlich alle auch als Triger-
materialien geeigneten Materialien Anwendung finden. AnschlieBend wird die Schicht bildm#Big :bestrahit
und zur Verbesserung der Spaltreaktion erwirmt. Danach behandelt man die Schicht mit einer Entwicklerld-

_ sung, die die bestrahlten Berelche der Schlcht 16st und entfernt .$0.daB ein Abbild der bei- der blldmaﬂggen

Bestrahlung verwendeten Vorlage auf-der Substratoberﬂﬁche verblelbt

Als Entwickler eignen Sich.. besonders wéBrige L&sungen, d|e Smkate, Metasmkate, Hydroxude, Hydro-
gen- und Dlhydrogenphosphate, Carbonate oder Hydrogencarbonate von . Alkalimetall~, ; Erdalkalimetall-
und/oder Ammoniumionen enthalten. aber auch Ammoniak und derglelchen..Metalhonenfrele Entwnckler
worden in der US-A 4 729 941, der. EP-A_:O 062 733, der US—A 4.628.023, der US-A 4 143 733, der. EP-A 0
097 282 und.der EP-A 0 023 758 .beschrigben. Der. Gahalt dieser.. Substanzen in- der Entwuckleclgsung
betrigt im allgemelnen 0,1. bis 15 Gew.-%, vorzugweise. 0,5 bls 5 _Gew.-%, bezogen : auf das. Gewicht der
Entwicklerlésung. Metalhonenfrele Entwnckler -werden be\;orzugt yerwendet Den Entwncklern kdnnen gege-
benenfalls geringe Mengen emes Netzmlttels .zugesetzt sein, um die Ablbsung der Ioshchen Berelche der
Schicht zu erleichtern.

.Die entwickelten Schlchtstrukturen k6nnen nachgehartet werden DIGS geschreht im allgememen durch
Erhitzen auf einer hot-plate bis zu emer Temperatur unterhalb der FlleBtemperatur und anschlleBendes

,r-
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ganzflichiges Belichten mit dem UV-Llcht emer Xenon-Quecksnlber—Dampﬂampe (Berelch von-200-bis 250
nm). Durch die Nachhértung werden die Bildstrukturen vernetzt;:so daB sie im allgemeinen &ine: Fliefhe-
stdndigkeit bis zu Temperaturen von'tiber 200 *C aufweisen. Die Nachhﬁrtung kann auch ohne Tempera-_
turerhdhung allein durch Besirahlen:mit energiersichem UV-Licht erfolgen. -

Verwendung findet das erfmdungsgemaif!er strahlungsempfindliche Gemisch- bei der Herstellung von
integrierten Schaltungen oder von diskreten elektronischen Bausteinen mit- llthographlschen Prozessen, da
sie eine hohe Llchtempﬂndllchkelt aufwelsen, ‘besonders . bei- Bestrahlung mit ‘Licht" einer “Wellenlinge
zwischen 190 bis 300 nm. Da die- Genische : bei Belichtung sehr gut-ausbleichen, : lassen sich’ feingre
Strukturen erzielen als dies mit,den ‘bekannten-Gemischen mdglich ist.-Die entwickelte-Resistschicht dlent'
dabei als Maske fir die 7folgenden ProzeBschritte. Solche Schritte sind-z: B. das Atzen des Schichttréigers,
das Implantieren - von lonen: in:“den. Schichtiriger oder das Abscheiden von Metallen oder ‘anderen’
Materialien auf dem Schichitréger. - T

Die folgenden Beispiele 1 bis. 10 belégen die Eignung des erfmdungsgemér!en Gemlsches fur
Aufzeichnungsmaterialien in der Mikrolithographis unter Verwendung von enérgiereicher Strahlung. Anhand
der Vergleichsbeispiele 11 und 12 wird die Uberlegenheii der erfindungsgem&éBen Gemische gegeniiber
dem Stand der Technik belegt.

In den Baeispielen sind die Mengen in der Regel als Gewichisteile (Gt) angegeben. Wenn nichts anderes
angegeben ist, sind Prozentzahlen und Mengenverhiltnisse in Gewichtseinheiten zu verstehen. :

Beispiel 1:

Es wurde eine Beschlchtungsltisung hergestellt aus

.6,0 Gt eines Copolymeren aus Styrollp-Hydroxystyrol (Molverhéitnis 30: 70) mlt einem. mlttleren Molekuiar-

gewicht von 27.000, P

1,5 Gt eines Kresol-Formaldehyd- Novolaks mlt einem Erwelchungsberelch von 105 b|s 120 C und
2,0 Gt 4-(Toluol-4—sulfonyloxy} benzaldehyd [bls-(2-phenoxy-ethyl)-acetal] (Verbmdung Nr. 1) in..

42 Gt PropylengIykol-monomethylether-acetat o

Die LOsung wurde durch ein Filter mit einem: Porendurchmesser von 0 2 u.m ﬂltne_ g xund auf emen mlt
einem Haftvermittier (Hexamethyldisilazan) behandelten Wafer bei- 3.500. Umdrehungen aufgeschleudert
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 .*.C auf.der hot plate wurde eine Schlchtd|cke von 1,0 um erhalten.. .-« i

Das Aufzetchnungsmatenal wurde bildmiBig unter einer. Vorlage mit. der. UVqStrahlung -giner Xerion-
Quecksilberdampflampe- -(Filter -mit. Transmlssmn von 240 pis 260. -nm) mit einer Energie..von. 80. m.J/cm2
belichtet und vor der _Entwicklung- etwa 30. Mmuten bsi Raumtemperatur gelagert. . . ... S

Entwickelt wurde das Aufzelchnungsmatenal mit einem 0,3 n alkalischen Entw:ckler folgender Zusam-
menssetzung: P : :

5,3 Gt Natriummetasilikat x 9 Hao . ’

3.4 Gt Trinatriumphosphat x 12 H20 - PR

0,3 Gt Natriumdihydrogenphosphat und

191 Gt vollentsalztes Wasser. . :

Nach einer Entwncklungsdauer von 60 s erhuelt man ein- fehlerfreles Abblld der Maske mit steilen
Resistflanken, wobei auch Strukturen < 07 um detailgetreu aufgelBst waren. Eine Untersuchung der
Flanken der Resistprofile mittels Rasterelektronenmlkroskople belegte, daB diese praktisch senkrecht zur
Substratoberfliche ausgerichtet waren. = :

‘“‘."

< fron

Beispiel 2: | L .

oA .'w“.—

Es wurde eine. Beschlchtungslbsung hergestellt aus . :
7,5 Gt eines Copolymeren aus Styrol/p-HydroxystyroI (Molverhﬁltms 20 80} mrt emem mlttleren Molekular-
gewicht von 32.000 und -
20 Gt3 4-Bls-(toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd-[bus-(2-succummldo-ethyl)-aoetal] (Verbmdung; Nr. 3) in 42
Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat_ s o

Die L&sung wurde durch ein Filter. mit’ emem Porendurshmesser von 0 2 um flltrue
einem Haftvermittier (Hexamethyldusulazan) ‘behandelten , Wafer -bei -3.000 Umdrehungen aufgeschleudert
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 *C auf-der. hot plate wurde eine Schlchtdlcke von 1,22 yum erhalten

Das Aufzenchnungsmatenal wurde blldmé\mg unter emer Vorlage mit der UV—Strahlung einer Xenon-
Quecksllberdampflampe bei. 240 bis 260-nm mit einer Energle von: 76 mJ/cm? belichtet, etwa 30 Mmuten
bei Raumtemperatur gelagert und anschlleBend mit dem in Belsplel 1 beschriebenen Entwickier verarbeitet.

¢
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Nach einer Entwicklungsdauer -von 60 s erhielt man ein fehlerfreies Abbild' dér Maske fnit 'hoher
Flankenstabllvtét wobei auch hier Strukturen < 0,7 um detaﬂgetreu aufgelost waren. : g

Beispiel 3:

Ein entsprechend Beispiel 1 'héfgééféilfef ‘Wafer wurde unter - éiner- Vorlags ™ mit: KrF-Excimer-Laser-
Strahlung einer Wellenléinge von' 248 nim mit einer Energle ven 100 mJ/cm2 bestrahlt Nach der Entwicklung
wurde ein ongmalgetreues Abblld der Vorlage erhalten '

& E
.. r

Belsplel 4:

Es wurde eine Beschlchtungslosung 'hergestellt aus S _' a
7,5 Gt des in Beispiel 2 angegebenen Copolymeren und T o
2,0 Gt 4-(Toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd- [b|s-(2-phenoxy-ethyI)-acetal] (Verbindung Nr. 1) in 42 Gt
Propylenglykol-monomethylether-acetat.

Die Lésung wurde durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0,2 um filtriert und auf insgesamt
zwei mit einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) behandsite Wafer bei 3.100 Umdrehungen aufgeschieu-
dert. Nach 1 Minute Trocknen bei 100 °C auf der hot plate wurde in -beiden Fillen eine Schichtdicke von
1,08 um erhalten.

Einer der beschichteten Wafer wurde bildméBig unter einer Vorlage mit der UV-Strahlung einer Xenon-
Quecksilberdampflampe bei 240 bis 260 nm mit einer Energie von 80 mJ/cm? belichtet, 75 s bei 100 *C
erwdrmt, und anschlieBend mit einem Entwickler verarbeitet, der aus 3 % Tetramethylammomumhydroxld
und 97 % entionisiertem Wasser bestand. . . e

Nach einer Entwickiungsdauer.von. 60 s erhielt man eln fehlerfreles Abblld der Maske mlt hpher
Flankenstabilitéit, wobei auch hier Strukturen < 0,7 um detailgetreu aufgeldst waren.

Der zweite Wafer wurde nach:14 Tagen wie oben beschrieben belichtet, getempert und entwickelt. Es
wurden praktisch die gleichen Ergebnisse erzielt wie vorstehend beschrieben. Dies bedeutet, daB das
Gemisch in getrockneter Form auf emem Substrat aufgetragen eing’ ausgezelchnete Stablhtét aufwelst

Beispiel 5.

Es wurde elne Be.,chlchtungsltisung hergestellt aus : '

7,5 Gt eines Homopolymeren aus 3-Methyl-4-hydroxystyrol mit: einem mittleren Molekulargewwht von
25.000 und

2,0 Gt 4-(Toluol-4—sulfonyloxy) benzaldehyd-[bls-(2-phenoxy-ethyl)-acetal] (Verbmdung Nr. 1) in

42 Gt PropyIenglykol-monomethylether-acetat

Die Losung wurde durch ein Filter.mit einem Porenduchmesser von 0 2 um flltnert und in zwei gleiche
Teile getrennt. Der eine Teil wurde auf sinen mit einem Haftvermittier (Hexamethyldisilazan). behandslten
Wafer bei 3.100 Umdrehungen aufgeschleudert Nach 1. Mlnute Trocknen bei 100 'C wurde eine
Schichtdicke von 1,08 um erhalten. -

Das Aufzelchnungsmatenal wurde b||dm§B|g unter emer Vorlage m|t der Strahlung einer Xenon-
Quecksilberdampflampe bei 240 bis. 260 nm mit einer Energie von 60 mJ/cm? belichtet, . 75 .5 bei 100 °C
erwarmt und anschlieBend mit dem in Belsplel 4 beschriebenen Entwickler verarbeitet..:. . -

Nach einer Entwicklungsdauer von 60 -s erhielt man ein fehlerfreies Abbild - der Maske mut ther
Flankenstabilitat, wobei auch hier Strukturen < 0,7 um detallgetreu aufgeldst waren.

Der zweite Teil wurde nach 20. Wochen - Lagerung im Kuhlschrank der gleichen. Prozedur unterzogen Es
wurden identische Ergebnisse. erhalten woraus hervorgeht, daB das Gemlsch in L8sung auBerordentlich
gute Stabilitédt aufweist. | T O T R

Beispiel 6:

- Es wurde eine Beschichtungsi3sung hergestellt aus : : _
7, 5 Gt des in Beispiel 2 angegebenen Copolymeren und - i
2,0 Gt 4-MethansuIfony|oxy-benza!dehyd {bns-[2—(N-propyl-carbamoyloxy)-ethyl]-aoetal} (Verbmdung Nr. 2)
in :
42 Gt Propylengkaol-monomethylether-acetat :

Die Lésung wurde durch ein Filter mit einem Porendurchmesser. von 0,2 um filtriert und auf einen mit
einem Haftvermittier (Hexamethyldlsllazan) behandelten ‘Wafer bei 3.100 Umdrehungen aufgeschleudert.

,l’.
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Nach 1 Minute Trocknen bei 100 C wurde sine Schlchtdicke von 1,08 ui erhalten.’ :
Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildmiBig unier einsr Vorlage mit der UV-Sirahlung :eirier Xenon-
Quecksilberdampflampe bei 240 bis' 260 nm-mit einer Energie von 80 mJ/cm? belichtet; flif 75 Sekundén
bei 100 °C erwirmt, und anschlieBend mit dem in Beispiel 1 beschriebenen Entwickler verarbeitet. -
Nach einer Entwucklungsdauer von. 60. s erhislt man ein fehlérfreies Abbild der Maske mit hoher
Flankenstabilitéit, wobei auch.hier Strukturen <-0,7 um detailgetreu aufgeldst waren. IR

Beispiel 7:

Der Versuch von Bbispiel 4 wurde ‘zweimal wiederholt, wobei jédoch nicht 60 § lang bei 100 *C
erwdrmt wurde, sondern 90 s lang bei 90: °C bzw. 60 s lang bei 110 °C. In beiden Fillen waren die
Ergebnisse praktisch gleich ‘und stimimten mit den im Beispiel 4 beschriebenen Uibersin , was bedeutet, daB
das erfindungsgeméBe Aufzeichnungsmatei‘iél einen groBen Verarbeitungsspielraum aufweist.

Beispiel 8: - = ¥

Es wurde eine Beschichtungsldsung hergestelit aus
7,5 Gt eines Copolymeren aus Styrol und Maleimid (Molverhiitnis 1:1) mit einem Erwsichungsbereich von
165 bis 180 °C und
2,0 Gt 3,4,5-Tris-(toluol-4-sulfonyloxy)- benzaldehydv[bls-(3-phenyl-propyl)-acetal] (Verbindung Nr. 4) in
42 Gt Cyclohexanon.

Die L&sung wurde durch ein Filter mut sinem Porendurchmesser von 0,2 u.m filtriert und.auf einen. mit
einem Haftvermittler (Hexamethyldisilazan) . behandelten Wafer bei--3.700 ‘Umdrehungen aufgeschleudert
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 °C wurde eine. Schichtdicke von 0,98 um erhalten. .

Das Aufzeichnungsmaterial . wurde blldmaﬂlg unter einer, Vorlage mit der Strahlung emer Xenon-
Quecksilberdampfiampe bei 240 bis - 260 nm.mit einer Energie von: 120 mJ/cm2 belichtet und.60 s auf 90
*C erwdrmt.

Entwickelt wurde das Aufzelchnungsmaterlal mit einer 0, 02 n. wéBngen Ldsung von Tetramethylammo-
niumhydroxid, wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 s rlickstandsfrei abgel&st wurden. _

Ein weiteres Mal wurde ein fehlerfreies Abbild der Maske mit steilen Resistilanken erhalten. Der
Dunkelabtrag betrug weiniger als 20 nm; auch. Strukturen kleiner als 0,7 Lm waren detailgetreu aufgeldst.
Beispiel 9:

Es wurde eine Beschichtungsisung hergestellt aus
7,5 Gt des in Beispiel 8 angegebenen Copolymeren und
2,0 Gt 2~(Toluol-4-sulfonyloxy)-benzaldehyd- [bls-(3-phenyl-propyl)-acetal] (Verbmdung Nr. 7)in
42 Gt Propylenglykol-monomethylether-acetat.

Die L&sung wurde durch ein Filter mit. einem Porendurchmesser von 0,2 um filtriert und auf einen mit
einem Haftvermittier (Hexamethyldlsﬂazan) behandelten Wafer bei- 3.500- Umdrehungen: aufgeschleudert.
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 *C wurde eine Schichtdicke von 1,00 ium erhalten.

Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildm#Big . unter einer Vorlage mit. der . Strahlung ;einer. Xenon-
Quecksilberdampflampe bei 240 bis 260- nm mit einer Energie von 67 mJ/cm? belichtet und 80 s auf 110
*C erwirmt.

Entwickelt wurde das Aufzelchnungsmatenal mit einer 0, 02 n wéBngen Losung von Tetramethylammo—
niumhydroxid, wobei die belichteten Berejche-innerhalb von 60 s rlickstandsfrei abgelSst wurden und ein
detailgetreues Abbild der Vorlage erhalten wurde Die Kantenstellhelt des Bxldes war. ausgezalchnet o w

BSISEIOI 10:

Es wurde eine Beschlchtungslosung hergestellt aus
7,5 Gt des in Bsispiel 2 bsschriebenen Copolymeren und -2,0. Gt 4-MethansuIfonyloxy-orthobenzoeséiure-
(tris-phenethyl-ester) (Verbindung Nr. 37) in . s . : . e
42 Gt PropyIenglykol-monomethylether-acetat

Die L8sung wuide durch ein Filter mit einem Porendurchmesser von 0 2 um flltnert und auf emen mit
einem Haftvermittler (stamethyldlsﬂazan) behandelter: Wafer bei 3.500 Umdrehungen aufgeschleudert
Nach 1 Minute Trocknen bei 100 °C wurda eine Schichtdicke von 1,04 um erhalten.
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Das Aufzelchnungsmatenal wurde blldméﬂlg unter einer- Vorlage mlt der: Strahlung -einer: Xenon-
Quecksilberdampflampe bei 260 rim- mlt emer Energle von. 45 md/cm? - bellchtet und anschlieBend 20
Minuten bei Raumtemperatur gelagert.-

Entwickelt wurde das Aufzeuchnungsmatenal mit einer 0,27.n wﬁBngen Lbsung von Tetramethylammo-
niumhydroxid, wobei die belichtsten Bereiche innerhalb von 80 s rlickstandsfrei abgeldst wurden und ein
detailgetreues Abbild der Vorlage -erhalten: wurde. Linien. und Spalten bis herab :zu 0,5 um wurden
maskengetreu  wiedergegeben: Es -zeigte “sich, da8 die gefertigte L&sung des Materials auch nach 6-
wochiger Lagerung im Dunkeln noch reprodUznerbare I|thograph|sche Ergebmsse lieferte, ‘die'mit” den ersten
Versuchen |dent|sch waren SO : : : R

) d L
Belsplele 11. und 12 (Verglelchsbelsplele)

Die Resustformuherung des Belsplels 2 wurde derart abgeﬁndert daB anstelle von 2, 0 Gt der Verbin-
dung Nr. 3 0,2 Gt der ebenfalls als S#urebildner bekannten Verbindungen Triphenylsulfonium-hexafluor-
phosphat (Beispiel 11) bzw. 2-Nitrobenzyltosylat (Beispiel: 12) zugesetzt wurden.

Nach der Beschichtung und Trocknung zeigte sich, daB die Formulierung des Beispiels 11 gegenliber
KrF-Excimer-Laserlicht einer Wellenléinge von 248 nm unter identischen ProzeBbedingungen um etwa 10%
empfindlicher ist, als die erfindungsgeméiBe Mischung des Beispiels 2, wihrend sich die Empfindlichkeit
der Formulierung des Beispiels 12 nicht von der des Beispiels 2 unterschied.

Bei Verwendung des Onium-Salzes- (Beispiel 11) wurden allerdings Strukturen. mit: sogenanntem
"LackfuB™ erhalten, d.h. Resistreste haften in den belichteten Bereichen am Substrat an, wihrend bei

~ Verwendung des Tosylesters (Beispiel 12) Oberfléichenvernetzungen sichtbar waren, die die freigelegten

Substratfifichen teilweise Uberdachten. In:.beiden Fillen waren somit keme akzeptablen Struktunerungen
erhditlich. Tt e T L TR T

Patentansprliche

1. Verbmdungen der allgememen Formel l

0R4 = _
3 _ l LR ool T
R O-C X(-O—SOZ R )n (I)
Worinl et e e o R .
R' . einen Alkyl-, hochfluorierten: Alkyl-, Perfluoralkyl- oder Arylrest,
R , ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- -oder . Arylrest eine. der Gruppen (R1-802-0-) X-

: oder R30-, -
R3 und R* gleich oder versch|eden .sind und AIkyI- Cycloalkylalkyl- Cycloalkenylalkyl- oder
Aralkylreste, in.denen 1. bis 3 aliphatische CHz- oder CH-Gruppen durch NRS, O, S,
.CO, CO-0, CO-NH, 0-CO-NH, CO-NH-CO, _NH-CO-NH, S0z, S05-0, 502-NH ersetzt
sein kdnnen; "Atkenyl-, Alklnyl- Cycloalkyl- -oder Cycloalkenylreste . bedeuten oder
untereinander zu einem- heterocyclischen Ring.verbunden sind, . -- :

R . einen Acylrest, . '
X eine Alkantnyl- Cycloalkantnyl- oder Arentnylgruppe oder elne Alkantetrayl- Cycloalk-
antetrayl- oder Arentetraylgruppe und
n . 2o0der 3’
bedeuten.

2. Verbmdungen nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB R’ einen Alkyl- Perfluoralkyl- oder
hochfluorierten Alkylrest mit 1 bls 6 Kohlenstoffatomen, einen. Arylrest mit 6 b|s 12 Kohlenstoffatomen
und R2 ein Wasserstoffatom oder emen Rest R3O bedeutet

3. Verbmdungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R? und R* gleich oder verschie-
den sind und Alkyl- oder Arylalkylgruppen mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen bedsuten.

4. Positiv arbeitendes strahlung"sémbﬁhdiich_es Gemisch, das im wesentlichen
Tt ot '
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Das Aufzeichnungsmaterial wurde bildméBig unter einer Vorlage mit der Strahlung einer Xenon-
Quecksilberdampflampe bei 260 nm mit einer Energie von 45 mJ/cm? belichtet und anschlleBend 20
Minuten bei Raumtemperatur gelagert.

Entwickelt wurde das Aufzeichnungsmaterial mit einer 0,27 n wéBrigen Ldsung von Tetramethylammo-
niumhydroxid, wobei die belichteten Bereiche innerhalb von 60 s riickstandsfrei abgeldst wurden und ein
detailgetreuss Abbild der Vorlage werhaiten wurde. Linien und Spalten bis herab -zu 0,5 um wurden
maskengetreu wiedergegeben. Es zeigte sich, daB die gefertigte L8sung des Materials auch nach 6-
wdchiger Lagerung im Dunkeln noch reproduzierbare lithographische Ergebnisse lieferte, die mit den ersten
Versuchen |dent|sch waren. . :

b -¥

Belsplele 11 und 12 (Vergemhsbelsplele)

Die Resistformulierung des Beispiels 2 wurde derart abgedndert, da8 anstelle von 2,0 Gt der Verbin-
dung Nr. 3 0,2 Gt der ebenfalls als S#ursbildner bekannten Verbindungen Triphenylsulfonium-hexafluor-
phosphat (Beispiel 11) bzw. 2-Nitrobenzyltosylat (Beispiel 12) zugesetzt wurden.

Nach der Beschichtung und Trocknung zeigte sich, daB die Formulierung des Beispiels 11 gegeniiber
KrF-Excimer-Laserlicht einer Wellenlinge von 248 nm unter identischen ProzeBbedingungen um etwa 10%
empfindlicher ist, als die erfindungsgem&fie Mischung des Beispiels 2, wihrend sich die Empfindlichkeit
der Formulierung des Beispiels 12 nicht von der des Beispiels 2 unterschied.

Bei Verwendung des Onium-Salzes (Beispiel 11) wurden allerdings Strukturen mit sogenanntem
"LackfuB" erhalten, d.h. Resistreste haften in den belichteten Bereichen am Substrat an, wéhrend bei
Verwendung des Tosylesters (Beispiel 12) Oberfldchenvernetzungen sichtbar waren, die die freigelegten
Substratfiichen teilweise {lberdachten. In .beiden Fillen waren somit keine akzeptablen. Struktunerungen
erhaitlich. : . : S e

Patentanspriiche

1. Verbindungen der allgememen Formel I

R O-C—X( 0-S0,-R*) (1)
R2 |
worin : . o . ,
Rt einen Alkyl-, hochfluorierten Alkyl-, Perfluoratkyl- oder Arylrest,
R2 ein Wasserstoffatom, einen Alkyl- oder Arylrest gine. der Gruppen (R'-S02-0-).X-

oder R30-,

R3 und R* gleich oder verschieden sind und Alkyl-, Cycloalkylalkyl- Cycloalkenylalkyl- oder
Aralkylreste, in denen 1 bis 3 aliphatische CHz- oder CH-Gruppen durch NR®, O, S,
CO, CO-0, CO-NH, O-CO-NH, CO-NH-CO, NH-CO-NH, SO;, S02-0, SOz-NH ersetzt
sein k&nnen; Alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkyl- oder Cycloalkenylreste bedeuten oder
untersinander zu einem heterocyclischen Ring verbunden sind,

RS einen Acylrest,
X eine Alkantriyl-, Cycloalkantriyl- oder Arentnylgruppe oder eine Alkantetrayl- Cycloalk-
antetrayl- oder Arentetraylgruppe und
n 2 oder 3
bedeuten.

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 R' einen Alkyl-, Perfluoralkyl- oder
hochfiuorierten Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, einen Aryirest mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen
und R? ein Wasserstoffatom oder einen Rest R*0 bedeutet.

3. Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da8 R3 und. R* gleich oder verschie-
den sind und Alkyl- oder Arylalkylgruppen mit bis zu 15 Kohlenstoffatomen bedeuten.

4. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch, das im wesentlichen

i
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a) ein in Wasser unldshches, in waBrlg-aIkallschen Losungen I6shches oder zumlndest quellbares
Bindemittel und c e
b) eine unter Einwirkung von aktmlscher Strahlung eine starke Séiure blldende Verbmdung mit
mindestens einer durch S&ure spaltbaren C-O-C-Bindung
5 enthilt, dadurch gekennzeichnet, da8 die Verbindung (b) sine Verbmdung geméB einem der Anspriiche
1 bis 3 ist, wobei auch solche Verbmdungen mit elngeschlossen smd in denen X elne Alkylen-
Cycloalkylen- oder Arylengruppe und n 1 bedeuten. ' K :
5. Strahlungsempfindliches Gemlsch nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet daB X eine AIkerngrup-
10 pe mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen, sine Cycloalkylengruppe m|t 4 bls 10 Kohlenstoffatomen oder eme
Arylengruppe mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeutet o : -

6. Strahlungsempfindliches Gemlsch nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet daB dle Verbmdung (b)
gegentiiber Licht einer Wellenléinge ‘von 190 bis 350 nm empflndhch ist.”
15 i !
7. Strahlungsempfindliches Gemlsch nach Anspruch 4 dadurch gekennzelchnet daB es die Verbindung
(b) in einer Konzentration von 2 bis 60 Gew.-% enthilt.

8. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da8 das Bindemittel (a)
\,/ 20 im Wellenl&ngenbsersich der Empfmdluchkelt der Verbindung (b) eine Extinktion von- wemger als-0,5
' um™=" aufweist. . : .

9. Strahlungsempfindliches Gemisch. nach Anspruch 8, dadurch gekennzenchnet daB das .Bindemittel em
Polymeres mit phenolischen Hydroxylgruppen ist. sl :
25 : :
10. Strahlungsempfindliches Gemlsch nach Anspruch 4, dadurch gekennzelchnet daB es das Bmdemlttel
(a) in einer Konzentration,von 40 bis 98 Gew.-% enthilt. : . Lo :

1. Strahlungsempfmdllches Aufzerchnungsmatenal aus emem Schuchttréiger und emer strahlungsempf' ndh—
30 chen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht aus -einem strahlungsempﬂndlrchen Gemlsch
geméB sinem der AnsprUche 4. blS 10 besteht T R S T

) i B 18 ."---'- -

Clalms . : . . .

3 1. A compound of the formula I .
" oR4*

40

R?*

in which
5 R' . ~ is an alkyl, hughly ﬂuonnated alkyl, perfluoroalkyl or. aryl radical, ; t
R . s a hydrogen atom, an alkyl or aryl radical or one of the groups (R‘-SOz 0-)..X- or
R3O-,
R3 and R* are identical’ or dlfferent and are alkyl cycloalkylalkyl cycloalkenylalkyl or araikyl
o radicals, in. whlch 1.10 3 aliphatic CHz or CH .groups can be replaced by NR®, O, S,
50 CoO, CO—O ‘CO-NH, 0-CO-NH, CO-NH-CO, NH-CO-NH, 802, $02-0 or SO,- ‘NH, or
alkenyl, alkynyl, cycloalkyl or. cycloalkenyl. radicals: or are. mutually llnked to.form -a
heterocyclic ring - .. . : O N et ey BTy e

. R . .- is an acyl radical, . ..
X _ s an alkanetnyl cycloalkanetnyl or arenetnyl group or an alkanetetrayl cycloal-
55 ' karatetrayl or arenetetrayl group and
n is an integer from 1.to 3
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2. A compound as claimed in clain: 1, wherein R! is an alkyl ‘perfluoroalkyl or highly fluorinated alkyl
radical having 1 to 8 carbon atoms, an aryl radical having 6 to-12 carbon atoms ‘and ‘R? is a hydrogen
atom or an R30 radical. o

3. A compound as cIa:m,ed in clalm 1 or-2; whersin R? and R‘ are |dent|cal or drfterent and ‘are alkyl or
arylatkyl groups havmg up to 15 carbon atoms SO S

4. A positive-working radlatlon-sensmve mlxture which contains- essentlally : : i

a) a binder which is msolubte in water and soluble or at Ieast swe!lable in aqueous alkallne solutlons,
and
b) a compound whrch generates a strong acid- under the action of actinic radlatlon and which has at
least one acid-cleavable C-O-C bond,
wherein the compound (b) is a compound as clalmed 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.

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

6. A radiation-sensitive mixture as clarmed in cla|m 4, wherein the compound (b) is sensitive to light of a
wavelength from 190 o 350 nm.

7. A radiation-sensitive mixture as. claimed in claim 4, whlch contalns the compound (b) in.a concentration
from 2 t0 60 % by weight. .. -.-. .. . . . et S e

8. A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 4, wherein the binder (a) has an extmctlon of less than
0.5 um™" in the wavelength reglon of the sensrtrvrty of compound (b) G -

9. A radlatlon-sensrtrve mlxture as clalmed m clalm 8, wherein- the bmder is a polymer havmg phenolrc
hydroxy groups o

10. A radratron-sensntrve mlxture as clarmed in clarm 4, whlch contams the bmder (a) in a concentratron
from 40 to 98 % by werght el B R R S

11. A radlatron-sensltrve recordlng matenal .comprising a layer support and a radiation-sensitive layer,
wherein the layer.is composed of-a radiation-sensitive mixture as. claimed in any of claims 4 to 10.

Revendications _ L -

1. Composes de formule générale [

or* L .
R O-C-X.(-O-SOZ-R ) (1)
12 n
R , _
.
dans laquelle - e

R! : représente un. radlcal alkyle, alkyle. hautement fluoré perfluoroalkyle ou aryle.
R? représante un atome d'hydrogéne ou un radrcai alkyle ou aryle, I'un des groupes (R-

$02-0-)pX- ou R3Q-,.., . .

R® et R* sont identiques ou dlfférents et représentent des radlcaux alkyle, cycloalkylalkyle,
cycloalcénylalkyle ou aralkyle, dans Iesquels 12 3 groupes aliphatiques CHz2 ou CH

. peuvent étre remplacés par NRS, O, S,.CO, CQ-O CO-NH, O-CO-NH CO-NH- CO, NH-
CO-NH, S0z, $02-0, SO2-NH; des radicaux alcényle, alcynyle, cycloalkyle ou cycloal-
cényle, ou sont liés I'un & I"autre pour former un cycle hétérocyclique,

R . represente un. radlcal acyle, . :

X. . représente un groupe alcanetriyle, cycloalcanetnyle ou arénetrlyle, ou blen un groupe
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-

- alcanetétra-yle, cycloalcanetetra-yle ou ardnetétra-yle et - .
n est 2 ou 3. S . S E

Composés selon la revendication 1, caractérisés en ce que R! représente un radical alkyle, perﬂdoro&l-
kyle ou alkyle hautement fluoré -ayant'de 1-4 6 atomes de- carbone, un radical aryle ayant de 6 a2
atomes de carbone, et R? représente un atome d'hydrogéne ou'un'radical R3Q;

Composés selon la revendication 1 ou 2 “Caractérisés en ce Gue’ R3 et Fl‘ sont’ ldentiques ou dufférents
et représentent des groupes alkyle ou arylalkyle ayant ;usqu'é 15 atomes de carbone _ . '*s' '
Composition sensub{e aux raduatuons, travarllant en posltlf qul contlent essentxellement
a) un liant insoluble dans: Ieau soluble ou au moins susceptible de gonfler dans des solutlons
aqueusesalcalines, et B
b) un composé comportant- au’ moins une liaison C-0-C pouvant tre rompue par un acude. et
formant un acide fort sous I'effet d'un rayonnement actinique,
caractérisée en ce que le composé (b) est un composé selon I'une des revendications 1 & 3, les
composés dans lesquels X représente un groupe alkyléne, cycloalkyléne ou aryléne et n = 1 étant
également inclus. '

Composition sensible aux radiations selon la revendication 4, caractérisée en ce que X représente un
groupe alkyléne ayant de 2 & 10 atomes de carbone, un groupe cycloalkyléne ayant de 4 & 10 atomes
de carbone ou un groupe aryléne ayant de 6 2 12 atomes de carbone.

Composition sensible aux radiations .é'elb-hzla revendication 4, caractérisée en ce qu'e Ie' corhposé; (B)
est sensible & une lumiére de Iongueur d'onde de 190 é 350 nm.

Composutlon sensible aux radlatlons selon la revendlratlon 4, caractérlsée en ce__.__"u eIIe contlent le
composé (b) 4 une concentration de 2 3 60 % en poids. - R S .

Composition sensible aux radlatlons se’lon la revendication' 4, .caractérisée. en .ce-.que_Je. liant. (a)
présente une extinction de mmns de. 0, 5 u.m"' dans la region de. longueur d'onds de la senSIblhté du
composé (b). _ S T T

- a % -::'. SO SN T PL LR e : .
Composition sensible aux radiations..selon. la revendication.8, -caractérisée en..ce que. le liant est un
polymére & groupes hydroxy phenohques

Composmon sensible aux radlatuons selon Ia revendlcatlon 4,. caracténsée en ce qu elle contlent Ie liant

(a) & une concentration de 40 & 98 % en.poids. g o

Matériau de reprographie sensible aux radiations, composé d'un support de couche et d'une couche
sensible aux radiations, caractérisé en ce que la couche consiste en une composutlon sensible aux
radiations selon 1'une des revendications 4. é 10. o -
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