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Beschralbung

Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch, enthaltend als lichtempfindli-
che Verbindung ein o-Chinondiazid sowie ein in Wasser unidsliches, in wésrigem Alkali |15sliches Bindemit-
tel vom Novolak-Typ.

Durch die fortschreitende Miniaturisierung in der Halbleitertechnik steigen sowohl die Anforderungen an
das Aufiisungsvermé&gen von lichtempfindlichen Mischungen wie auch die Anforderungen an die Techniken
zu deren Verarbeitung. Wegen ihres hdheren AufidsungsvermBgens finden die positiv arbeitenden licht-
empfindichen Gemische zunehmend gegenliber den negativ arbeitenden an Bedeutung. Die zu Unterlitzun-
gen fllthrenden, isotrop wirkenden NaB#tzverfahren werden in zunehmendem Mafle von den anistropen
Trockenétzverfahren - wie Plasma3tzen und reaktives lonen#tzen - verdréingt. Diese neuen Verfahren sisllen

" zus8tzlich Anforderungen an die Eigenschaften der lichtempfindlichen Mischungen (Photoresists), insbeson-

dere hinsichtlich der Plasmaitzbestéindigkeit und ihrer Wirmestabilitit.

Bekannt sind positiv arbeitende lichtempfindliche Mischungen, enthaltend Verbindungen, die bei Belich-
tung SHure freisetzen, in Kombination mit durch Séure spaltbare Verbindungen, z.B. Acstalen und Orthocar-
bons#ureestern sowie gréBere Mengenanteile an Novolakharzen.

Lichtempfindliche Gemische dieser Art sind in den EP-A-0 022 571, 0 006 626, 0 006 627 und 0 202
196; den DE-A-26 10 842, 35 44 165 und 36 01 264; den DE-C-23 06 248 und 27 18 254 sowie den

- Deutschen Patentanmeldungen P 37 30 083.5 und P 37 30 785.1 genannt.

Vorwiegend werden aber lichtempfindliche Gemische beschrieben, die als lichtempfindliche Verbindung
ein o-Chinondiazid enthalten und als Bindemittel vorwiegend Phenol- oder Kresol-Novolakharze aufweisen.
Aus der Patentliteratur sind zahlreiche Beispisle bekannt, wie die photolithographischen Eigenschaften

- eines lichtempfindlichen Gemisches durch Modifizierung des in wiBrigem Alkali bslichen Bindemitiels

beeinfludt werden k&nnen. Als Kriterien werden in der Regel das Aufldsungsvermdgen, die Entwicklerresi-
stenz, der Kontrast sowie die Lichtempfindlichkeit genannt.

Eine h&here Lichtempfindlichkeit in positiv arbsitenden lichtempfindlichen Gemischen soll z.B. auch
durch Wahl bestimmter Gemische aus m-~/p-Kresol bzw. m/p- und o-Kresol erreicht werden kénnen (EP-A-Q
070 624). :

Hohe Auflésung als Folge von Reliefmustern mit steilen Kantenprofilen sollen bei positiv arbeitenden

. lichtempfindlichen Gemischen durch Wahl bestimmter m-/p-Kresolgemische erzielt werden (DE-A-36 26
-582).

Auch mit den positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemischen aus der DE-A-36 03 372 sollen steile
Kantenprofile erreicht werden k&nnen, diesmal durch. Wahl eines Novolak-Harzes, das aus m-/p-Kresol in

Kombination mit 2,5-Xylenol besteht.

Novolak-Harze bestehend aus m-/p-Kresolgemischen in Kombination mit Xylenolen und kondensiert mit
Aldehyden werden auch in der JP-A-18 4740/1985 beschrieben. Hier soll das lichtempfindliche Gemisch,
das ebenso positiv arbeitend ist, sine verbesserte Entwicklungsresistenz und eine hohe Lichtempfindlichkeit
aufweisen.

Die bisher genannten positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemische lassen allerdings eine hohe
Wirmestabilitdt (-stand) des jewsiligen Resists vermissen.

Abhilfe solien Novolak-Harze hSheren Molekulargewichts schaffen, die aus monoalkylierten Alkylpheno-
len bestehen, deren Alkyigruppen in m- oder p-Stellung zu phenolischen Hydroxyigruppen stehen und
damit bireaktiv (gegeniiber nukleophilen Reagenzien) sind (DE-A-26 16 992).

Ebenso sollen Novolakharze in positiv arbsitenden lichtempfindlichen Gemischen, die aus m-Kresol-
Formaldehydharzen mit Molekulargewichten von 5.000 bis 30.000 bestehen. eine hohe Wirmestabilitét
sowie eine gute Lichtempfindlichkeit aufwsisen (JP-A-57339/1985). Gemische dieser Arl zeigen jedoch eine
unbefriedigende Entwicklerresistenz z.B. gegenliber metallionenfreien Entwicklern.

Einen erhhten Wirmestand sollen auch lichtempfindliche Gemische besitzen, die als Bindemittel reine
m-Kresol-Novolakharze enthalten, allerdings mit einem mittleren Molekulargewicht und einer niedrigen
Polydispersitédt. Allerdings weisen auch Gemische dieser Art hohe Dunkelabtrdge in metallionenfreien
Entwicklern auf.

Novolakharze von m-Kresol mit anderen Alkylphenolen mit bestimmter Molekulargewichtsvertsilung
werden in der EP-A-0 239 423 beschrieben. Auch hier soll der Wirmestand hoch sein, ebenso die
Lichtempfindlichkeit, aber auch die Aufldsung soll gut sein.

Der bisher genannte Stand der Technik beschreibt Novolakharze, dis als Monomerbausteine neben m-
Kresol immer bi- bzw. trireaktive Phenole enthalien, da zum Aufbau einer Polykondensatkette eben
mindestens bireakiive Monomere neben der Aldehyd- bzw. Ketonkomponente notwendig sind.
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In der EP-A-0 239 423 werden zum ersten Mal neben dem bekannten m-Kresol auch monoreaktive

Phenole wie 2,4- bzw. 2,6-Dimethylphenol als Monomere zum Aufbau von Novolakharzen genannt. Positiv

arbeitende lichtempfindliche Gemische, enthaltend diese Harze als Bindemittel, zeigen jedoch in metallio-
nenfreien Entwickleridsungen einen sehr hohen Dunkelabtrag. Ein zu hoher Dunkelabtrag verringert aber die
Differenzierbarkeit zwischen belichteten und unbelichteten Bereichen des Aufzeichnungsmaterials und damit
den Entwicklungskontrast.

Es bestand daher die Aufgabe, ein positiv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch bereitzustellen, das
einen hohen Wirmestand sowie einen niedrigeren Dunkelabtrag bei Entwicklung mit einem metallionenfrei-

. .en. Entwickler aufweist.

Die Aufgabe wird geldst mit einem positiv arbeitenden Gemisch der eingangs beschriebenen Art, das
dadurch gekennzeichnet ist, da8 es als in wéBrigem Alkali i3sliches Bindemittel ein Novolakharz enthélt,
das aus einem Gemisch aus m-Kresol und einem 2,3,6-Trialkylphenol hergestelit worden ist.

Es war vbllig Uberraschend, daB durch Zugabe von seinem monoreaktiven Phenol wie einem 2,3,6-
Trialkylphenol neben einem hohen Wérmestand auch ein niedriger Dunkelabtrag bei Entwicklung mit einem
metallionenfreien Entwickler erzielt werden kann.

Dies umsomehr, als Harze mit anderen monoreaktiven Phenolkomponenten dieses Eigenschaftsprofil

“nicht aufweisen (vgl. EP-A-0 239 423)
Der Wirmestand wird im allgemeinen durch die Glastemperatur des Harzes bestimmt. Die in den

erfindungsgem#Ben lichtempfindlichen Gemischen enthaltenen Novolak Harze weisen eine Glastemperatur
von mindestens 110° C auf. Besonders bevorzugt sind Glastemperaturen von mindestens 115° C.

Die in den erfindungsgem&Ben lichtempfindlichen Gemischen enthaltenen Novolakharze werden in der
bevorzugten Ausflihrungsform aus einem Gemisch, enthaltend 75 - 95 mol-% m-Kresol sowie 2,3,6-
Trialkylphenol, insbesondere zu 5 - 25 mol-%, hergestelit. Besonders bevorzugt sind Herstellungsgemische,
enthaltend 80 - 92 mol-% m-Kresol und 8 - 20 mol-% 2,3,6-Trialkylphenole. Steigt der Gehalt an 2,3,6-
Trialkylphenolen {iber 25 mol-%, so wird es schwierig, daraus ein Novolakharz herzustellen, das sinen
ausreichend hohen Kondensationsgrad aufweist (da es sich um ein monoreaktives Derivat handsit).

Insbesonders sind bevorzugt 2,3,6-Trialkylphenole, deren gleiche oder verschiedene Alkyigruppen (Ci-
Cs)Alkyl entsprechen, insbesondere aber ist Alkyl gleich Methyl.

Zur Hersteliung der im erfindungsgeméBen lichtempfindlichen Gemisch enthaltenen Novolak-Harze
werden die beschriebenen Phenolgemische mit Carbonylkomponenten kondensiert. Als Carbonylverbindun-
gen werden z.B. Formaldehyd, dessen Derivate wie Paraformaldehyd und Trioxan, Acetaldehyd, Propylal-
dehyd, Acrolein, Benzaldehyd, 4-Hydroxybenzaldehyd, Aceton, Methylethylkston, Diethylketon, Methyl-

.isobutylketon, Acstophenon, Benzyimethylkston u.a. verwendet. Sie werden einzeln, aber auch in Mischung

eingesetzt. Ebenso werden die Acetale der obengenannten Carbonylverbindungen verwendet.

Besonders bevorzugt sind aber Formaldehyd und Paraformaidehyd.

Das Molverhiltnis der Carbonylkomponente(n) zu der eingesetzten Phenolkomponente(n) betrégt 0,80
bis 0,93 zu 1 (Einstand). Vorzugswesise wird ein Verhltnis von 0,9 Mol : 1 Mol (Carbonylkomponente :
Phenolkomponents) eingesetzt.

Ublicherweise enthilt das Gemisch zur Herstellung der in den erfindungsgemasen lichtempfindlichen
Gemischen enthaltenen Novolakharze eine Sidure als Katalysator. Hisrunter zdhlen sowchl organische
S3uren wie z.B. Maleinssureanhydrid, Oxalsiure, Ameisensiure, Essigsdure, Trifluoressigsiure, Methansul-
fons4ure und Toluolsulfonsdure als auch anorganische Sﬁuren. wie z.B. Schwefelsiure und Phosphorséure.
Bevorzugt ist die Oxalsdure.

Die S#uren werden in Mengen von 10~* bis 10~ mol pro mol Phenolverbindung, insbesondere von
1072 bis 5 x 1072 mol, eingesstzt.

Vorteilhaft wird die Kondensation zwischen den Phenolkompanenten und der Carbonytkomponente in
Gegenwart von L3semitteln durchgeflihit. Der Siedepunkt des Losemittels liegt bei 120 bis 200° C,
insbesondere bei 140 bis 190° C. Diese Lésemittel miissen ein gutes Lésungsvermdgen flir Novolakharze
besitzen. Als L&semittel werden Glykolether - wie Methylglykol, Ethyiglykol, Butylglykol -, Methoxybutanol,
Dimethylformamid, Diethylenglykoldimethylether, Ethylglykolacetat, Methylpropylenglykolacetat eingesetzt.
Vorzugsweise werden hydroxylgruppenfreie LOsungsmittel verwendet und in Mengen von 0,2 bis 1,0
Gewichtsteilen (Gt) pro Gewichtsteil Phenolgemisch singesetzt.

Als lichtempfindliche Verbindung im erfindungsgeméBen lichtempfindlichen Gemisch werden 0-Chinon-
diazide genannt, die als einheitliche Verbindungen sowie in Form von Gemischen eingesetzt werden.
Vorzugsweise sind die aromatischen und aliphatischen Amide und Ester von o-Naphtho- bzw. o-Benzochin-
ondiaziden zu nennen. Bis-1,2-naphthochinon-2-diazidsulfonséureamide werden z.B. in der EP-A-Q 231 855
beschrieben. Bevorzugt sind allerdings die Ester von Mono- und Polyhydroxybenzophenonen, Mono- und
Polyhydroxyacylophenonen, Gallussduren, Phloroglucin, Mono- und Polyhydroxydiphenylmethanen und Bis-
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(hydroxyphenyl)valerianséure zu nennen. Bevorzugt sind die Ester der Polyhydroxybenzophenone bzw.
Polyhydroxyacylophenone. Besonders bevorzugt sind die Trihydroxyverbindungen, insbesondere Trih-
ydroxybenzophenon, und hierunter wiederum die Trisester von o-Naphtho- bzw. o-Benzochinondiazidsulfon-
séuren. Infrage kommen die Diazid-4- und -5-sulfonsBureester, aber auch gemischte Ester, insbesondere
Trisester aus den 4- und 5-Sulfons8uren. Verbindungen dieses Typs sind in den DE-C-938 239, 21 31 377,

'25 47 905 und 28 28 017 beschrieben.

Das erfindungsgemiBe lichtempfindliche Gemisch enthilt auf 100 Gewichtsteils des Novolakharzes 5
bis 100 Gewichisteile o-Chinondiazid, insbesondere 10 bis 60 Gewichtsteile. Bezogen auf das lichtempfind-
liche Gemisch ist das Novolakharz zu 1 bis 90, insbesondere zu 50 bis 90 Gew.-%, enthalten.

Ferner k&nnen den erfindungsgem#Ben lichtempfindlichen Gemischen ggf. Farbstoffe, Pigmente, Netz-
mittel und Verlaufmittel zur Verbesserung spezieller Erfordernisse wie Flexibilitdt, Haftung und Glanz
zugesetzt werden.

Vorzugsweise wird das erflndungsgemése lichtemnpfindliche Gemisch in L&sungsmittein wie Ethylengly-
kol, Giykolethern wie Glykolmonomethylether, Glykoldimethylether, Glykoimonoethylether oder Propylengly-
koimonoalkylethern, insbesondere Propylenglykolmethylether; aliphatischen Estern wie Ethylacetat, Hy-

-droxyethylacetat, Alkoxyethylacetat, y-Butylacetat, Propylenglykolmonoalkyletheracetat, insbesondere Pro-
- - pylenglykolmethyletheracetat . oder Amylacetat; Ethern wie Dioxan, Ketonen wie Methylethylketon,

Methyliso-butylketon, Cyclopentanon und Cyclohexanon; Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Hexame-
thylphosphorséureamid, N-Methylpyrrolidon, Butyrolacton, Tetrahydrofuran, und in Mischungen derselben
geldst. Besonders bevorzugt werden Glykolether, aliphatische Ester sowie Ketone.

Die mit den Ubrigen Bestandteilen des lichtempfindlichen Gemisches entstehenden L&sungen haben in

-der Regel sinen Feststoffgehalt von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise bis 50 Gew.-%.

Erfindungsgem#B wird ferner ein lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial beansprucht, im wesentli-
chen bestehend aus einem Substrat und dem darauf aufgetragenen lichtempfindlichen Gemisch.

Als Substrate kommen alle Materialien in Frage, aus denen Kondensatoren, Halbisiter, mehrlagige
gedruckte Schaltungen oder integrierte Schaltkreise bestehen bzw. hergestellt werden k&nnen. Insbesonde-
re sind Oberflichen aus reinen Siliciumschichten und thermisch oxidiertem und/oder mit Aluminium
beschichtetem Siliciummaterial zu nennen, die gegebenenfalls auch dotiert sein kéinnen, einschlieBlich aller
anderen in der Halbleitertechnologie Ublichen Substrate wie beispielsweise Siliciumnitrid, Galliumarsenid,

* Indiumphosphid. Weiterhin kommen in Frage die aus der Flissigkristalldisplay-Herstellung bekannten

Substrate wie Glas, Indium-Zinnoxid; ferner Metaliplatien und -folien, beispielsweise aus Aluminium, Kupfer,
Zink; Bimetall- und Trimetallfolien, aber auch elektrisch nicht lsitende Folien, die mit Metallen bedampft
sind, gegebenenfalls mit Aluminium beschichtete SiO.-Materialien und Papier. Diese Substrate kdnnen
einer Temperatur-Vorbehandiung unterzogen werden, oberflichlich angerauht, angeétzt oder zur Erzielung
erwlinschter Eigenschaften, wie z. B. Evhbhung der Hydrophilie, mit Chemikalien bshandelt ssin.

in einer besonderen Ausflihrungsform kann das lichtempfindliche Gemisch zur besseren Haftung in
dem Resist oder zwischen dem Resist und dem Substrat einen Haftvermittler enthalten. Bei Silicium- bzw.
Siliciumdioxid-Substraten kommen hierflir Haftvermittier vom Aminosilantyp, wie z.B. 3-Aminopropyl-triet-
hoxysilan oder Hexamethyl-disilazan in Frage.

Beispiele fllr Triger, die zur Herstellung von photomechanischen Aufzeichnungsschichten wie Druckfor-
men fUr den Hochdruck, den Flachdruck, den Siebdruck, den Tiefdruck sowie von Reliefkopien Verwendung
finden kdnnen, sind Aluminiumplatten, ggf. anodisch oxidiert, gekérnte und/ oder silikatisierte Aluminium-

platten, Zinkplatten, Stahiplatten, die ggf. mit Chrom bearbeitet wurden, sowie Kunststoffolien oder Papier.

Das erfindungsgem&Be Aufzeichnungsmaterial wird bildm#Big belichtet. Quellen aktinischer Strahlung
sind: Metallhalogenidlampen, Kohlebogenlampen, Xenonlampen und Quecksilberdampflampen. Ebenso
kann eine Belichtung mit energiereicher Strahlung wie Laser-, Elektronen-oder Rontgenstrahlung erfolgen.

Die Schichtstérke variiert in Abhéngigkeit von ihrem Einsatzgebiet. Sie betrdgt zwischen 0,1 und 100
Kim, insbesondere zwischen 0,3 und 10 um.

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Herstellung eines lichtempfindlichen Aufzeich-
nungsmaterials. Das Auftragen des lichtempfindlichen Gemisches auf das Substrat kann durch Aufspriihen,
FlieBbeschichten, Walzen, Schleuderbeschichten und Tauchbeschichien erfolgen. Danach wird das L&-
sungsmittel durch Verdampfen entfernt, so daf auf der Oberfliche des Substrates die lichtempfindliche
Schicht zurlickbleibt. Die Entfernung des L8semittels kann gegebenenfalls durch Erhitzen der Schicht auf
Temperaturen von bis zu 140° C gefSrdert werden. Das Gemisch kann aber auch zun#chst auf obenge-
nannte Weise auf den Zwischentriger aufgetragen werden, von dem aus es unter Druck und erh&hter
Temperatur auf das endgliltige Trigermaterial. libertragen wird. _

AnschlieBend wird die Schicht bildméBig belichtet. Ublicherweise wird aktinische Strahlung verwendet.
Zur Bestrahlung werden UV-Lampen verwendet, die Licht einer Wellenl3inge von 200 bis 500 nm aussen-
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den. In der lichtempfindlichen Schicht wird anschlieBend durch Entwicklung ein Bildmuster freigelegt, indem
die Schicht mit einer Entwicklungslésung behandelt wird, die die bestrahlten Bereiche des Materials Iost
bzw. entfernt.

~ Als Entwickler werden Lésungen von Reagenzien wie z.B. Silikaten, Metasilikaten, Hydroxiden,
Hydrogen- bzw. Dihydrogenphosphaten, Carbonaten bzw. Hydrogencarbonaten, von Alkali und/oder Erdal-
kali, insbesondere von Ammoniumionen, aber auch Ammoniak und dergleichen verwendst. Metallionenfreie

‘Entwickler werden in der US-A-4,720,941, der EP-A-0 082 733, der US-A-4,628,023, der US-A-4,141,733,

der EP-A-0 097 282 und der EP-A-0 023 758 beschrieben. Der Gehalt dieser Substanzen in der
Entwickleridsung betrigt im aligemeinen 0,1 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht der EntwicklerlBsung.

Die entwickelten Resiststrukturen werden ggf. nachgehirtet. Dies geschisht im allgemeinen dadurch,
daB man.die Resiststruktur auf einer hot-plate bis zu einer Temperatur unter der FlieBtemperatur erhitzt und
anschliéBend mit UV-Licht elner Xenon-Quecksilber-Dampflampe (Bereich von 200 bis 250 nm) ganzfléchig
belichtet. Durch diese Nachhirtung werden die Resiststrukturen vernetzt, so da8 die Strukturen eine
FlieBbesténdigksit im aligemeinen bis zu Temperaturen von Uber 200° C aufweisen. Die Nachh&rtung kann
auch ohne Temperaturerhhung unter Einstrahlung von UV-Licht erfolgen. Dies gilt insbesondere dann,
wenh energiereiche Strahlung verwendet wird, z.B. Elektronenstrahlung.

In folgenden Beispielen sollen die Vorteile des erfindungsgem#Ben lichtempfindlichen Gemisches,
enthaltend die beschriebenen Novolak-Harze, verdeutlicht werden.

Die Vergleichsbeispiele basieren einerseits auf

1) monoreaktiven Alkylphenolen (2,4 baw. 2, 6-Dimethylphenol) im Vergleich zum erfindungsgemas
eingesetzten, ebenso monoreaktiven 2,3,6-Trimethylphenol und

2) einem bireaktivem Alkylphenol (2.3,5-Trimethyiphenol), das mit den erfindungsgeméB eingeseizten
2,3,6-Trimethylphenol die Anzahi der Substituenten gemeinsam hat. '

Im Vergleich zu den monoreaktiven Vergleichs-Novolakharzen stellte sich Ubsrraschenderweise heraus,
daB die erfindungsgeméB eingesetzten Novolakharze nicht nur den geforderten hohen Wirmestand
{gemessen als Glastemperatur), sondern einen wesentlich niedrigeren Dunkelabtrag aufweisen. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. ) _

im Vergleich zu dem bireaktiven 2,3,5-Trimethylphenol erlaubt. das zwar monoreaktive, aber ebenso
trisubstituierte 2,3,8-Trimethylphenol als Comonomer eine besser kontrollierbare und genauer reproduzier-
bare Herstellung der in den erfindungsgemiBen lichtempfindlichen Gemischen eingesetzten Novolakharze.
Das zeigt sich besonders an der Abhingigkeit der Viskositat (dynamische Viskositét) eines herzustsllenden
Novolak-Harzes von der bei dieser Herstellung eingesetzten Menge an Carbonylverbindung. Wéhrend
Gemische, die als Comonomere 2,3,6-Trimethylphenol enthalien auch bei einer gréBeren Schwankungsbrei-

" te der elngesetzten Menge an Carbonylverbindung jewesils relativ konstante Viskosititswerte zeigen, ist

diese Abhingigkeit bei den 2.3 5-Trimethylphenol enthaltenden Gemischen wesentlich ausgeprégter. Die
Ergebnisse sind in der Tabelle 2 zusammengefaBt.

Da bei der groBtechnischen Synthese solcher Novolak-Harze immer mit Schwankungen der Eduktkon-
zentrationen, insbesondere der im Reaktionsgefés rilich unterschiedlichen, gerechnet werden mus, ist die
Wahl von Komponenten, die trotz dieses Risikos in ihrer Qualitit identische Produkte liefern, eindeutig
vorzuziehen. Iinsbesondere ist eine einheitliche Produkiqualitét im Hinblick auf das Anwendungsgebiet der
Novolakharze, der Photoresists, gefordert, da diese énge und spezifische lithographische Eigenschafisprofi-
le, die stark von der Qualitéit des Novolakharzes abh#ngen, aufweisen mussen.

Iin den folgenden Beispielen stehen Gewichtsteile (Gt) zu Volumenteilen (Vi) im Verhilinis g:cm3,
Prozentangaben und Mengenverhéitnisse sind, wenn nicht anders angegeben ist, in Gewichtsteilen zu
verstehen.

Beispiel 1

Herstellung des Bindemittels

In einem Vierhalskolben mit RuckfluBkUhler, Tropftrichier und Rihrer werden 295 g m-Kresol und 41,3
2,3,6-Trimethylphenol in 193 ml Disthylenglykoldimethylether geldst, mit 10 g Oxals8uredihydrat versetzt
und auf etwa 100° C erwdrmt. Zu diesem Gemisch tropft man 222 g 37%ige wéBrige Formalinlésung und
h#lt das Reaktionsgemisch weitere 6 Stunden bei schwachem RuckfluB. AnschlieBend werden Wasser,
L&sungsmittel und nicht umgesetzte Ausg_angskomponeriten zundchst bei Normaldruck bis 200° C, dann
im Wasserstrahlvakuum bis 220° C abdestilliert. Das heiBe Novolakharz wird in eine Kuhipfanne entleert
und erkalten gelassen.
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Die Viskositét des Novolakharzes wird als dynamische Viskositét einer 40%igen Losung des Novolaks

in Methoxy-propanol gemessen. Sie betriigt 630 mPa x s, (T = 20°* C) und wurde mit einem Kugelziehvis-

kosimeter bestimmt.

Die Glastemperatur des Novolakharzes ist 119° C. Sie ist mit einem Differentialkalorimeter (DSC 1090
der Fa. Dupont) bei einer Helzrate von 20 K/min bestimmt und Bt sich aus der Temperatur der halben
Stufenh&he ermittein. '

~ Anwendung

Es werden Beschichtungsl&sungen hergestelit, enthaltend
a) 12 Gt des vorstehend. beschriebenen Novolak-Harzes,
2 Gt des Umsetzungsproduktes aus 3 'mol 1,2-Naphthochinondiazid-5-sulfonylchlorid und 1 mol Trih-
ydroxybenzophenon in
45 Gt Propylenglykolmonomethyletheracetat und
b) die in a) angegebenen Komponenten mit der Ausnahme, daB anstelle des Trisesters von 1,2-
Naphthochinondiazid-5-sulfonyichlorid der entsprechende Ester des -4-sulfonylchlorids eingesetzt wird.
Die L&sungen werden durch einen 0,2 um-Filter (Millipore) filtriert und auf mit einem Haftvermittler
(Hexamethyldisilizan) behandelte Siliciumwafer so aufgeschleudert, daB nach dem Trocknen bei 90 C flir
30 min in einem Umluftofen Resistschichten von 1 um Dicke erhalten werden.
Zur Bestimmung des Dunkelabirags werden die beschichteten Siliciumwafer 60 sec lang mit einer 0,2 n

‘metallionenfreien EntwicklerlSsung, enthaltend Tetramethylammoniumhydroxid, entwickelt. AnschlieBend

werden die Dicken der verbleibenden Resistschichten mit einem Rudolph-Schichtdickenmefgerét gemes-

. sen. Der Schichidickenverlust ergibt den Dunkelabtrag (nm/min) des lichtempfindlichen Schicht. Es konnten
* Dunkelabtréige von 58 nm/min (a) und 47 nm/min (b) ermittelt werden.

Zur Ermittlung des Wiarmestandes werden die beschriebenen lichtempfindlichen Gemische auf mit

_einem Haftvermittier behandelte Siliciumwafer so aufgetragen, da8 nach Trocknung bei 90° C flir 30 min

Schichtdicken von 1,7 um erhalten werden. Danach werden im Projektionsverfahren 2 um breite Struktur-

.. elemente aufbelichtet und mit einem handelisliblichen w&Brig-alkalischen Entwickler entwickelt. Die so
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erhaltenen Resistmuster werden zur Prlifung auf Warmestabilitit fir 30 min auf 150° C erw#rmt und
Verénderungen der Kantenprofile beobachtet. Sowohl fiir die Beispisle 1 und 2 wie auch fir die Vergleichs-
beispiele 1 bis 3 konnten keine Verinderungen der Kantenprofile festgestelit werden.

Beispiel 2

Herstellung des Bindemittels

432 g m-Kresol und 136 g 2,3,6-Trimethylphenol werden mit 300 g Diethylenglykoldimethylether und 11
g Oxalséuredihydrat auf etwa 100° C erwarmt. Innerhalb einer Stunde werden 366 g 37%ige Formalinld-
sung (4,5 mol) zugetropft und das Reaktionsgemisch weitere 15 Stunden bei schwachem RiickfluB gehalten.
Die Aufarbeitung erfoigt wie in Beispiel 1 angegeben.

Das Novolakharz besitzt eine Viskositét von 495 mPa x s (40%ig in Methoxypropanol) und eine
Glastemperatur von 117 C. '

" Anwendung

Analog zu Beispiel 1 b) wird eine Resistidsung, enthaltend das Bindemittel aus Beispiel 2, auf einen
Tréger aufgeschleudert, getrocknet und der Dunkelabtrag nach EntwicksIn mit dem in Beispiel 1 angegebe-
nen mefallionenfreien Entwickler bestimmt. Es konnte ein Dunkelabtrag von 18 nm/min ermittelt werden.

Vergleichsbeispiel 1

Herstellung des Bindemittels

Unter den in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen wird ein Kresol-Xylenol-Gemisch, das aus
m-Kresol und 2,4-Dimethylphenol im Molverhéitnis 8:1 besteht, und Formaldehyd, zu einem Novolakharz
mit einer Viskositdt von 615 mPa x s (40%ig in Methoxypropanol) und einer Glastemperatur von 118° C
umgesetzt.
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Anwendung

_Entsprechend Beispiel 1 werden ResistiSsungen, aber enthaltend das Bindemittel aus Vergleichsbei-
spiel 1, auf Tréger aufgeschieudert, getrocknet und die Dunkelabtrige nach dem Entwickeln mit dem in
Beispiel 1 angsgebenen metallionenfreien Entwickler bestimmt. Es konnten Dunkelabtréige von 272 nm/min

" (a) und 351 nm/min (b) ermittelt werden.

Vergleichsheispiel 2

Herstellung des Bindemittels

Ein. Kresol-Xylenol-Gemisch, bestehend aus m-Kresol und 2,6-Dimethylphenocl im Molverh#iinis 9:1, und
Formaldehyd wird unter den in Beispiel 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen zu einem Novolakharz mit
einer Viskositit von 690 mPa x s (40%ig in Methoxypropanol) und einer Glastemperatur von 116° C
kondensiert.

Anwendung

Analog zu Beispisl 1 werden ResistiSsungen enthaltend das Bindemitiel aus Vergleichsbeispiel 2
hergestellt und entsprechend zu Beispiel 1 die Dunkelabiriige bestimmt. Sie wurden zu 289 nm/min (a) und
365 nm/min (b) ermittelt.

Vergleichsbeispiel 3

Herstellung des Bindemittels

m-Kresol und Formaldehyd werden unter den in Bseispisl 1 beschriebenen Reaktionsbedingungen zu
einem Novolakharz mit einer Viskositét von 950 mPa x s (40%ig in Methoxypropanol) und einer Glastempe-
ratur von 123° C umgessetzt.

Anwendung

Die Bihdemittel aus Verglsichsbeispiel 3 werden analog zu Beispiel 1 in Resistiésungen eingesetzt und
gemiB diesem Beispiel weiterverarbeitet, Die Dunkelabtriige wurden zu 248 nm/min (a) und 135 nm/min (b)
bestimmt.
Beispiel 3

Analog zur Herstellung des Novolaks aus Besispiel 1 werden Gemische aus 9 mol m-Kresol und 1 mol
2,3,6-Trimethylphenol mit unterschiedlichen Mengen Formaldehyd (Molverh3itnis Phenolkomponenten zu
Formaldehyd wie in Tabells 2 angegeben) und Oxalsdure als Katalysator zu Novolakharz kondensiert. Die
gemessenen Viskosititswerte (40%ig in Methoxyropanol) sind in Tabelle 2 zusammengestsiit.

Vergleichsbeispiel 4

Wie bel Beispiel 1 beschrieben, werden Gemische aus 9 mol m-Kresol und 1 mol 2,3,5-Trimethyiphenol
mit unterschiedlichen Mengen Formaldehyd (Molverhilinis Phenolkomponenten zu Formaldehyd wie in
Tabelle 2 angegeben) zu Novolakharzen kondensiert. Die Viskositaten (40%ig in Methoxypropanol) der
Novolakharze sind in Tabelle 2 angegeben. .

Es zeigt sich, daB Novolak-Harze, die 2,3,5-Trialkylphenole neben m-Kresol enthalten, wesentlich
gréBere Schwankungsbreiten hinsichtlich ihrer Viskositdt bei Variation des Formaldehyd-Einstands aufwei-
sen, als Harze, die anstelle dieser 2,3,6-Trialkylphenole enthalten. Insbesondere ist die Viskositét anndhernd
konstant, wenn der Formaldehyd-Einstand im Bersich 0,85 bis 0,95 mol, insbesondere von 0,89 bis 0,92
mol/mol Phenolkomponente variiert. Als "konstante"” Viskositdt ist demnach eine Variationsbreite (A)
innerhalb der Grenzen des Formaldehyd-Einstands von maximal 200 mPa x s anzusehen.
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Tabelle 1
Novolakharz Zusammensetzung Viskositdt Glastem- Dunkelabtrag Wirmestand:
des Phenolgem. 40%ig in MP peratur (m/min) Verdrderungen
(in mol %) (mPa x s) (° C) der Kantenprofile
Beispiel 1 90 m~Kresol 630 119 (a) S8 keine
10 2,3,6-Tri- (b) 47
methylphenol
Beispiel 2 80 m—Kfesol 495 117 18 keine
20 2'3,6-Tri“
methylphenol
Vergleichs~ 90 m-Kresol 615 | 118 {a) 272 keine
beispiel 1 10 2,4-Dime- {b) 351
thylphenol
Vergleichs~ 90 m~Kresol 690 116 (a) 289 keine
beispiel 2 10 2,6-Dime- (b) 365
thylphenol
Vergleichs- 100 m—~Kresol 950 123 (a) 249 keine
beispiel 3 {(b) 135
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Patentanspriiche
1. Positiv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch, enthaltend als lichtempfindliche Verbindung ein o-
Chinondiazid sowie ein in Wasser uniSsliches, in wéBrigem Alkali aber 15sliches Bindemittel vom
Novolak-Typ, dadurch gekennzsichnet, da das Bindemitiel aus einem Gemisch enthaitend esin m-
Kresol und sin 2,3,6-Trialkylphenol, hergestellt worden ist.
2. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch zur Herstel-
lung des Novolaks 75-95 mol-% m-Kresol und 5-25 mol-% 2,3,6-Trialkylphenol enthilt.
3. Llichtempfindliches Gemisch nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, da das Novolak-

harz eine Glastemperatur von mindestens 110 C, insbesondere von mindestens 115° C, aufweist.
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Lichtempfindliches' Gemisch nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-

‘net, daB das 2,3,6-Trialkylphenol 2,3,6-Trimethylphenol ist.

Lichtempfindliches Gemisch nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB als o-Chinondiazide Ester oder Amide von o-Naphtho- oder o-Benzochinondiazidsulfonsiuren
singesetzt werden. .

Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich um Ester von o-
Naphthochinondiazid-4- oder -5-sulfonsiuren mit Mono- oder Polyhydroxybenzophenonen oder -
acyclophenonen handeit.

Lichtempfindliches Gemisch nach sinem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-

" net, daB das Gemisch auf 100 Gewichtsteile Novolakharz 5 bis 100 Gewichtsteile des o-Chinondiazides

enthéit.

Positiv arbeitendes Aufzeichnungsmaterial fiir die Leiterplattenherstellung, zur Herstellung mikroelektro-
nischer Bauelemente und zur Herstellung von Offsetdruckplatien, im wesentlichen bestehend aus
einem Tréger und einer lichtempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, da8 die Schicht aus
einem lichtempfindlichen Gemisch gem#8 den Ansprlichen 1 bis 7 hergestelit ist.

Verfahren zur Herstellung eines positiv arbeitenden Aufzeichnungsmaterials nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, daB sin lichtempfindliches Gemisch gem#8 den Anspriichen 1 bis 7 auf einen ggf. mit
einem Haftvermittler beaufschlagten Tréger aufgebracht wird und anschiieBend das Material getrocknet
wird.

Claims

1.

A positiv-working photosensmve mlxture comprising an o-qumoneduaznde as the photosensitive com-
pound and a binder of the novolak type which is insoluble in water and soluble in aqueous-alkaline
media, characterized in that the binder is prepared from a mixture containing an m-cresol and a 2,3,6-
trialkylphenol.

Photosensitive mixture as claimed in claim 1, characterized in that the mixture from which the novolak
is prepared contains 75 to 95 mol-% of m-cresol and 5 to 25 mol-% of 2,3 .8-trialkylphenol.

Photosensntlve mixture as claimed in claims 1 and 2, characterized in that the novolak resin has a glass
transition temperature of at least 110 * C, preferably of at least 115°C.

Photosensitive mixiure as claimed in one or several of claims 1 to 3, characterized in that the 2,3,6-
trialkylphenol is 2,3,6-trimethylphenol.

Photosensitive mixture as claimed in one or several of claims 1 to 4, characterized in that esters or
amides of o-naphthoquinonediazide sulfonic acids or of o-benzoquinonediazide sulfonic acids are used
as o-quinonediazides.

Photosensitive mixture as claimed in claim 5. characterized in that esters of o-naphthogqumonediazide-4-
or -5-sulfonic acids with mono- or polyhydroxybenzophenones or -acyclophenones are employed.

Photosensitive mixture as claimed in one or several of claims 1 to 6. characterized in that 5 to 100
parts by weight of o-quinonediazide are containad in said mixture per 100 parts by weight of novolak
resin.

Positive-working recording material suitable for the production of printed circuits boards, micro-
electronic component parts and offset printing plates, which is essentially comprised of a support
coated with a photosensitive layer, characterized in that said layer is prepared from a photosensitive
mixture as claimed in clalms tto7.

.10
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4. Lichtempfindliches Gemisch nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das 2,3,6-Trialkylphenol 2,3,6-Trimethylphenol ist.

".,_J 6. Lichtempfindliches Gemisch nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
5 _net, daB als o-Chinondiazide Ester oder Amide von o-Naphtho- oder o-Benzochinondiazidsulfons#uren
eingesetzt werden.

" 6. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daé es sich um Ester von o-
Naphthochinondiazid-4- oder -5-sulfonsduren mit Mono- oder Polyhydroxybenzophenonen oder -
10 acyclophenonen handeit.

7. Lichtempfindliches Gemisch nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB das Gemisch auf 100 Gewichtsteile Novolakharz 5 bis 100 Gewichtsteile des o-Chinondiazides
enthilt.

15 . .

8. Positiv arbeitendes Aufzeichnungsmaterial fiir die Leiterplattenhersteliung, zur Herstellung mikroelektro-
nischer Bauelemente und zur Herstellung von Offsetdruckplatten, im wesentlichen bestehend aus
einem Triger und einer lichtempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daB die Schicht aus

_ einem lichtempfindlichen Gemisch gemé&8 den Ansprlichen 1 bis 7 hergestelit ist.

0.

9. Verfahren zur Herstellung eines positiv arbeitenden Aufzeichnungsmaterials nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, daB ein lichtempfindliches Gemisch geméB den Ansprlichen 1 bis 7 auf einen ggf. mit
einem Haftvermittler beaufschlagten Tréiger aufgebracht wird und anschlieBend das Material getrocknet
wird.

25
Claims

1. A positiv-working photosensitive mixiure comprising an o-quinonediazide as the photosensitive com-

pound and a binder of the novolak type which is insoluble in water and soluble in aqueous-alkaline

80" ‘media, characterized in that the binder is prepared from a mixture containing an m-cresol and a 2,3,6-
' trialkylphenol.

2. Photosensitive mixthre as claimed in claim 1, characterized in that the mixture from which the novolak
is propared contains 75 to 95 mol-% of m-cresol and 5 to 25 mol-% of 2,3,6-trialkylphenol.

3. Photosensitive mixture as claimed in claims 1 and 2, characterized in that the novolak resin has a glass
transition temperature of at least 110° C, preferably of at least 115°C.

~w N 4 4, Photosensitive mixture as claimed in one or several of claims 1 to 3, characterized in that the 2,3,6-
. 40 trialkylphenol is 2,3,6-trimethylphenol.

5. Photosensitive mixture as claimed in one or several of claims 1 to 4, characterized in that esters or
amides of o-naphthoquinonediazide sulfonic acids or of o-benzoquinonediazide sulfonic acids are used
as o-quinonediazides.

45
6. Photosensitive mixture as claimed in claim 5, characterized in that esters of o-naphthoquinonediazide-4-
or -5-sulfonic acids with mono- or polyhydroxybenzophenones or -acyclophenones are employed.
7. Photosensitive mixture as claimed in one or several of claims 1 to 6, characterized in that 5 to 100
50 parts by weight of o-quinonediazide are contained in said mixture per 100 parts by weight of novolak

resin.

8. Positive-working recording material suitable for the production of printed circuits boards, micro-

electronic component parts and offset printing plates, which is essentially comprised of a support

&6 coated with a photosensitive layer, characterized in that said layer is prepared from a photosensitive
mixture as claimed in claims 1 to 7.

10
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Process for the preparation of a positive-working recording material as claimed in claim 8, characterized
in that a photosensitive mixture as claimed in claims 1 to 7 is applied to a support which is optionally
provided with an adhesion-promoting coating, and that the material is subsequently dried.

Revendications

1.

2.

4.

5.

7.

Composition photosensible travaillant en positif, contsnant comme composé photosensible un o-
quinonediazide ainsi qu'un liant du type résine novolaque, insoluble dans I'eau mais soluble en milieu
alcalin aqueux, composition caractérisée en ce que le liant est préparé & partir d'un mélange d'un m-
crésol et d'un 2,3,6-trialkylphénol.

Composition photosensible selon la revendication 1, caractérisée en ce que ls mélange pour la
fabrication de la novolaque contient-75 & 95 % en moi es de m-crésol et 5 & 25 % en moles de 2,3,6-

trialkylphénol.

Composition photosensible selon la revendication 1 ou 2, caractérisée en ce que la résine novolaque
présente une température de transition vitreuse d'au moins 110° G, en particulier d’au moins 115°C.

Composition photosensible selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, caractérisée en ce que le
2,3,6-trialkyiphénol est le 2,3,6-triméthylphénol.

Composition photosensible selon une ou plusieurs des revendications 1 & 4, caractérisée en ce qu'on
utilise comme o-quinonediazides des esters ou ami des d'acides o-naphto- ou o-benzoquinonsdiazide-

sulfoniques.

Composition photosensible selon la revendication 5, caractérisée en ce qu'il s'agit d'ssters d'acides o-
naphtoquinonediazide-4- ou -5-sulfoniquss avec des mono- ou polyhydroxybenzophénones ou -
acyclophénones.

Composition photosensible selon une ou plusieurs des revendications 1 a 8, caractérisée en ce que la
composition contient 5 a 100 parties en poids de I'o-quinonediazide pour 100 parties en poids de
résine novolaque.

Matériau reprographique fravaillant en positif, pour la fabrication de circuits imprimés, de composants
microélectroniques et de plaques d'impression offset, comprenant essentielilement un support et une
couche photosensible, caractérisé en ce que la couche est obtenue & partir d'une composition
photosensible selon les revendications 1 2 7.

Procédé de fabrication d'un matériau de reprographie travaillant en positif, selon la revendication 8,

caractérisé en ce qu'on dépose une composition photosensible selon les revendications 1 & 7 sur un
support éventusllement recouvert d'un promoteur d'adhérence, et qu'on séche ensuite ledit matériau.
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