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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes, d. h. durch Bestrahlung loslich werdendes 
strahlungsempflndliches Gemisch,.das als wesentliche Bestandteile 

a) eine Verbindung mit mlndestens einer durch Siure spaltbaren ~Bindung, 
b) eine bet Bestrahlung elne starke Siure bildende Verbindung und 
c) ein in Wasser unlosliches, In wiBrig-alkalischen Losungen losliches Bindemittel 

enthilt und zur Herstellung von Oruckplatten und Photoresists geeignet ist. Gemische der genannten 
Zusammensetzung slnd z. B. in den US-A 3 T19 n8, 4 101 323, 4 189 323, den OE·A 27 18 254, 2 928 636 

10 und den EP·A O 006 626 und O 006 .667 beschrieben. · · • 
Obwohl In dieien Oruckschriften erwihnt win:t, daB auBer den alkalllaslichen Bindemitteln noch 

andere polymere Substanzen zugesetzt wen:ten konnen, wen:ten in den AusfOhrungsbeispielen praktisch 
ausschlie81ich alkalilosliche Bindemlttel, insbesondere Phenolharz-Novolake, beschrieben. 

Andere Bindemittel oder Harze sind aber schon als Zusitze fur positiv arbeitende strahlungs- oder 
15 lichtempfindliche Gemische auf Basis von o-Chinondiazlden bekannt .. So wird in der DE-C 16 22 301 der 

Zusatz von Polyvlnylalkylithern, in der DE·A 22 36 941 der Zusatz von Acrylharzen, In der OE-A 27 33 267 
der Zusatz von Terpenharzen und in der DE·A 26 17 088 der Zusatz von Reaktionsprodukten organischer 
Isocyanate mit Novolaken zu 0-Chinondiazidschichten beschrieben, die auBerdem alkalilosliche 
Novolake enthalten konnen. 

20 · Trotz der vielfiltigen und teilweise weit zurOckliegenden Vorschlige zur Verbesserung und 
Modifizierung der Eigenschaften von positiv arbeltenden lichtempfindlichen Schichten auf Basis von o­
Chlnondiaziden fur die verschiedensten Anwendungszwecke erfullen diese Schichten noch immer nicht 
alle Anforderungen. · 

Speziell bei den Positivkopierlacken fur mikroelektronische Anwendungen, wo es besonders auf 
25 hohe Auflosung und exakte Liniendefinition auch nach Temperungsschritten ankommt, haben sich 

Harzzusitze der genannten Arten nicht durchsetzen konnen. Auch Polyvinylalkylither wen:ten trotz 
zahlreicher BemOhungen in der Mikroelektronik, dlese Zusitze enthaltende Resists fur die Chip­
Herstellung in der Massenproduktion einzufOhren, weiterhin nur wenig verwendet. Ein Haupthin­
de11Ungsgrund ist offenbar, daB in Dlazoschichten bei Zusatz dleser Harze in bestlmmten Arbeltsschritten 

30 unter Produktlonsbedlngungen auch Nachteile, z. B. Schirfeverlust nach Temperung auftreten konnen. 
Aufgabe der Erfindung war es, positiv arbeitende strahlungsempfindliche Schichten auf Basis der 

eingangs genannten siurespaltbaren Verbindungen und photolytischen Siurespender in ihren 
mechanischen und chemischen Eigenschaften so zu modiflzieren, daB sie den verschiedensten 
Anwendungszwecken angepaBt werden konnen. 

35 Die Erfindung geht aus von einem positiv arbeltenden strahlungsempfindlichen Gemisch aus 

a) einer Verbindung mit i'nindestens einer durch Siure spaltbaren C-0-C·Bindung, 
b) einer bei Bestrahlung eine starke Si1i1i'e bildenden Verbindung, 
c) einem in Wasser unloslichen, in wiBrig-alkalischen Losungen loslichen Bindemittel und 

40 d) mindestens einem Harz mlt anderem Losllchkeltsverhalten als das Bindemlttel (c). 

45 
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Oas erfindungsgemiBe strahlungsempfindliche Gemisch ist dadurch . gekennzeichnet, daB des 
Harz mit anderem Laslichkeitsverhalten 

d1) eln Polyurethanharz aus einem organischen lsocyanat und einem Hydroxygruppen enthaltenden · 
Polymeren, · · 

d2) ein Polyvinylalkylither, 
d3) ein Alkylacrylat·Polymerisat oder 
d4) ein hydriertes oder teilhydriertes Kolophonium·Derlvat 

ist. 
Es zeigte sich, daB die Zusatzharze bei den angegebenen Arten von positiv arbeitenden Schichten 

hiufig ganz andere Wirkungen haben als in Schichten auf Basis von Chinondiaziden. Das ergibt slch zum 
Teil aus den ganz anderen mechanlschen Eigenschaften der Grundbestandteile beider Schichttypen. 

55 Wihrend ublicherwelse die Chinondiazide in Kombination mit Phenolharz-Novolaken die Sprodlgkeit der 
Schicht noch erhohen, weisen die Orthocarbonsiurederivate, Acetale, Acyliminocarbonate und 
Enolither gewohnlich den gegenteiligen EinfluB auf. Diese Substanzen sind hiuflg olige oder nlecl· 
rigschmelzende Komponenten und tragen daher selbst bereits zur Weichheit, Flexlbilitit und Verring· 
erung der Sprodigkeit bei. 

60 Wihrend o-Chinondiazid-Novolak-Schlchten wegen der kristallinen bis amorphen Eigenschaften der 
Diazoverbindungen und deren Wechselwirkung mit diesem Harz meist trilb erscheinen, sind die neuen 
Schichten vollig klar. Reine Chinondiazid-Novolak-Schichten konf!en Haftungsschwierigkeiten auf 
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Sllicium·Wafern haben, insbesondere bel dotierten Oberflichen. Das kann -spezielle Vorbehand· 
lungsschritte erfordern, wie es z. B. aus den US-A 3 549 368, 3 586 554 und der DE·A 2617 914 hervorgeht. 

So war es uberraschend, daB die bereits fur Chinondiazidschichten bekannten Harzzusitze mit vollig 
anderen Effekten In · Kombination mit siurespaltbaren Verbindungen wirksam sind. Es war nicht 

5 vorherzusehen, daB z. 8. ein Polyvinylithylither-Zusatz hier die Entwicklungsbreite, d. h. die Differenz 
zwischen Entwicklungszeit und Entwicklerresistenz, verbessern kann und sogar, im Gegensatz zum 
Effekt bei Diazoschichten, die Schichteigenschaften beim Tempern begunstigt, d. h. die FlleBneigung 
herabsetzt und die Kantenschirfe vergroBert. 

Wihrend belichtete und entwickelte Schichten, die nur aus Novolak. Orthoester-Verb{ndung und 
10 siurebildendem Starter bestehen, trotz guter Haftung auf Sllicium·Wafern an unbelichteten Stellen 

I.Ocher aufweisen konnen, deren Ursache noch nicht eindeutig aufgeklirt warden konnte, verschwindet 
dieser Fehler, wenn die genannten Harze zugesetzt werden .. Da die erst beim Entwickeln entstehenden 
I.Ocher niCht durch Netzmittel·Zusatz zur Schicht auszuschalten waren, wird angenommen, 'daB zwischen 
Polyvinylithylither und Novolak·Harz eine die Fllmbildung begunstigende Wechselwirkung (Wasser· 

15 stoffbrucken) eintritt. 
Dazu paSt, daB eine Wechselwirkung zwischen siurespaltbarer Verbindung und Novolak·Harz 

geringer sein dOrfte als die bekannte relativ starke Bildung von Addukten oder ihnlichen Aggregaten 
zwischen o-Naphthochinondiazid und Novolak. Soweit vergleichbar, sind entsprechende Nichtdiazo­
Schichten gOnstiger als Diazoschichten nicht nur bezOglich Entwicklerresistenz, sondern auch bezuglich 

20 der Menge an Zusatzharz, die ohne wesentllche Verschlechterung der Kopiereigenschaften zur 
Verbesserung anderer Eigenschaften der Schicht einverleibt werden kann. 

Der Mengenanteil an Zusatzharz, bezogen auf die nlchtfluchtigen Bestandteile des Gemischs, liegt je 
nach Natur des Harzes und der ubrigen Schichtbestandteile zwischen 1 und 50 Gew.·%. 

Der Zusatzharz·Anteil kann bei Polyvinylalkylither bei 2 bis 40; bevorzugt 5-25 % liegen. Die 
25 gunstigste Zusatzmenge liegt bei Polyvinylalkylithem mit lingerkettigen seitenstindigen Alkoxyresten, 

z. B. bei Polyvinylisobutylither, niedriger als bei Polyvinylithylither. Bei Polyvinylmethylither·Zusatz ~u 
den neuen Schichten fillt uberraschend auf, daB nicht nur die Haftung und Weichheit, sondem vor allem 
elastisch-fllmbildende Eigenschaften hervortreten. So werden bei Zusatz von Polyvinylmethylither zu 
Positiv-Trockenresistschichten auf Basis siurespaltbarer Verbindungen auch groBe BohrlOcher von 

30 durchkontaktierten Schaltungen von der Resistschicht uberdeckt (Tenting). Je nach siurespaltbarer 
Substanz un~ Schichtdicke kann mit gutem Erfolg bis zu 40 % Polyvinylmethylither in der Schicht 
enthalten sei"' Die maximale Menge ist erreicht, W&nn die Entwicklerresistenz sich deutlich verringert 
oder andere EinfluBgroBen, z. B. die Luftfeuchte, das Kopierergebnls in negativer Weise beeintrichtigen. 

E~nfalls anwendungstechnisch gute Ergebnisse warden erzielt bei Zusatz von Polyacrylatharzen, 
35 insbesondere Polyithylacrylaten, die ihnlich Polyvinylithylitbern die Schicht elastisch und fester 

machen, ohne die Kopiereigenschaften negativ zu beeinflussen. Ats Polyacrylatharze sind bevorzugt die 
niederen Polyacryi.;. und -methacrylsiurealkylester zu verstehen •. es sind aber auch deren Mischpolymert· 
sate geeignet. Die Acrylatharze verbessern sogar die Entwicklerresistenz. da lhre hochmolekularen 
Bestandteile die Losungsgeschwindigkeit unbelichteter Schichtpartien herarbsetzen. lhre Menge kann 

40 im allgemeinen 1·20, bevorzugt 5-15 Gew.·% betragen. Bei groBeren Mengenanteilen besteht die Gefahr, 
daB belichtete Schlchtteile fladenformig abgelost werden, was zu unerwunschten Ablagerungen an 
anderen Stellen fuhren kann. Bel der Herstellung von Trockenresistschichten muB dies durch andere 
Mittel koi'npensiert warden, was bei den sehr varlattonsfihigen neuen Positivsystemen auch mittels Wahl 
der siurespaltbaren Verbindung moglich 1st. .. . 

45 Mlt Polyacrylat-Harzen kann auBerdem In uberraschend stirkerem MaBe als bei Diazoschlchten und · 
starker als mlt den an sich klebrigen Polyvinylalkylithern die Haftung auf Metalloberflichen verbessert 
bzw. das Trennverhalten der Positivschichten von Polyester· und Polyolefinfolien gesteuert warden. So 
ist es moglich, die Adhision so zu optimieren, daB solche Gemische als Lasungen auf Polyesterfolien 
aufgegossen, getrocknet und dann sauber auf Kupfer Qbertragen (laminiert) warden kOnnen. Selbst bei 

50 optimierten Diazoschichten gellngt dies nur bei Verwendung speziell vorbehandelter Polyesterfolien, wie 
es z. B. in der DE·A 24 03 054 beschrieben 1st. 

Die besten Ergebnisse werden erzielt mit Polyithylacrylat, niec:lrigviskos bei 2·12 %, hochviskoi bei 1· 
6 % Zusatz. Allgemein werden die relatlv niedermolekularen Polymeren bevorzugt. 

Ebenfalls, aber mit geringerem Effekt slnd brauchbar Polybutylacrylat, Polybutylmethacrylat und 
55 deren Mischpolymerisate. Miichungen von Polyvinylalkylithern und Polyalkylacrylaten gestatten weltere 

Feineinstellung der gewQnschten Eigenschaften, ohne daB ein negativer synergistischer Effekt auftrltt. 
SchlleBlich wurde bei den Versuchen, die neuen lichtempfindlichen Schichten fur verschiedene 

Anwendungeri zu verbessem, noch gefunden, daB gunstige·Effekte auch durch Zusatz von Terpenharzen, 
Abkommlingen des Kolophoniums, m0glich sind. Die Mengenanteile liegen hier bei etwa 3-50, bevorzugt 

60 7-45 Gew.·%. Solche Harze sind in der Lacktechnik schon lange im Einsatz, da sie auf preiswerten 
naturlichen Rohstoffen basieren und fur zahlreiche Anwendungen vielfiltig abgewandelt verfugbar sind. 

Fur Diazo-Positivschichten wurde schon der Zusatz solcher Harze beschrieben (DE·A 27 33 267). Aus 
der Vielzahl der als Zusitze fur Schichten dieser Art bekannten Harze zeichnen sich in Kombination mit 
den siurespaltbaren Verbindungen die Harze aus dieser Gruppe sehr gunstig im Hinbllck auf Beschlch· 

6S tungsqualitit, Entwicklerre8istenz und Haftung aus, offenbar, weil sie mit den ubrigen Schichtbestand· 
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,. teilen. insbesondere den siurespaltbaren Verbindungen auch gut vertriglich sind. Auch Harze. die selbst 
von fester bis brOchiger Konsistenz sind. konnen die Schichteigenschaften gunstig beeinflussen. 

Einen Oberblick uber die verfugbaren Kolophonium-Harze gibt Karsten: Lackrohstoff·Tabellen. 
Vincentz·Verlag, Hannover. Bevorzugt werden solche Harze. die sich schon fur die Herstellung von 

5 Oruckfarben und Schmelzklebern bewihrt haben. Sie konnen mit den genannten anderen Harzen 
kombiniert werden. · 

Bevorzugt werden hydrierte und teilhydrierte Kolophonium-Derivate, insbesondere Terpenharzester, 
wie Terpenharzmethylester, -glycerinester, ·triithylenglykolester oder ·alkydester, da sie oxydationsbes· 
tindiger sind. Die gunstigsten Kombinationen werden je nach Anwendungszweck im einzelnen durch 

10 Versuche errnittelt. So empfehlen sich die Terpenharze weniger fur Mikroelektronik·Resists und 
Galvanoresists, obwohl sie auch dafur verwendbar sind. Sie sind besondets geeignet als Zusitze in 
Schichten fur Produkte wle Trockenresists und Farbfolien, wo nicht oder kaum Temperprozesse der 
SChlcht vorkommen, dafur aber die Flexibilltit und Haftung der Schicht von Bedeutung slnd. ~ 

· SchlieBlich slnd als Zusatzharze auch Polyurethanharze geetgnet, die durch Umsatzen von organis· 
15 chen Mono- oder Polyisocyanaten mit polymeren Hydroxyverbindungen erhalten werden. Als polymere 

Hydroxyverbindungen kommen z. B. Polyither oder Polyester und vorzugsweise Phenolharze, insbeson­
dere Novolake, in Betracht. Die Polyurethane konnen im allgemeinen in Mengen von 3-30, bevorzugt 5-
20 % zugesetzt werden. Oabei ist es moglich und zweckmiBig, zur Umsetzung mit lsocyanat den gleichen 
Novolak zu verwenden, wie er auch in unmodiflzierter Form in der Schicht enthalten ist. Man kann somit 

20 In diesem Falle als Harzgemisch ein Reaktlonsprodukt aus Novolak und lsocyanat einsetzen, das noch 
einen gl'OBeren OberschuB an nicht umgesetztem Novolak enthilt. 

Die erfindungsgemiBen lichtempfindlichen Gemische enthalten ferner einen erheblichen Anteil an 
alkaliloslichem Harz, vorzugsweise Novolak. Die Menge liegt zwischen 20 und 90, vorzugsweise bei 45-80 
Gew.-% der Menge der nichtfluchtigen Bestandteile. Die Gesamtmenge an alkaliloslichem Harz und 

25 Zusatzharz liegt zwischen 25 und 91, vorzugsweise zwischen 50 und 85 Gew.·o/o. Die Menge der 
siurespaltbaren Verbindung betrigt 9-75, vorzugsweise 15-50 %, die Menge des photolytischen Siures· 
penders 0,1·10, vorzugswelse 0,2·5 %. Oiese Bestandteile sind im einzelnen in den obengenannten 
Oruckschriften beschrieben, auf die hier Bezug genommen wird. Mit besonderem Vorteil werden die 
Orthocarbonsiurederivate, die in der US-A 4101 323 und der OE·A 29 28 636 beschrleben sind, sowie die 

30 Polyacetale, die in der DE·A z:t 18 254 beschrleben slnd, verwendet. 
Ole lichtempfindlichen Gemische konnen auch noch losliche oder feinteilige dispergierbare 

Farbstoffe sowie je nach,.Anwendungszweck auch UV-Absorber .erithalten. Als Farbstoffe haben sich die 
Triphenylmethanfarbstoffe, insbesondere in der Form ihrer Csrbinolbasen, besonders bewihrt. Die 
gunstigsten Mengenverhiltnisse der Komponenten lassen slch irn Elnzelfall durch Vorversuche leicht 

35 errnttteln. 
Geeignete Losungsmittel fur das erflndungsgemiBe Stoffgei'nisch slnd Ketone wle Methylithyl· 

keton; chlorierte Kohlenwasserstoffe wle Trichlorithylen und 1,1,1·Trlchlorithan, Alkohole wie n­
Propanol, Ather wie Tetrahydrofuran, Alkoholither wle Athylenglykolmonoithylither und Ester wie 
Butylacetat. Es konnen auch Gemische vei'Wendet werden, die zudem noch fur spezielle Zwecke 

40 Losungsmittel wie Acetonitril, Dloxan oder Dlmethylformamld enthalten ltonnen. Prlnzipiell slnd alle 
Losungsmlttel verwendbar, die mit den Schichtkomponenten nicht irreverslbel reagieren. 

Die Wahl der Losungsmittel ist jedoch auf das vorgesehene Beschichtungsverfahren, die 
Schichtdicke und die Trocknungsvorrlchtung abzustlmmen. Dunne Schichten bis ca. 5 p.m werden fur 
Versuchsmengen vorzugsweise auf der Schleuder durch AufgleBen &!Jfgetregen. Mlt l.Osungen bis zu ca • 

. 45 40 % Feststoffgehalt sind so mit einmaligem Auftrag oder mit elner Strelchrakel Schichtdicken von mehr 
als eo p.m erreichbar. Fur beldseitlge Beschlchtung wird Tauchbeschlchtung vorgezogen, wobei durch 
Verwendung von niedrigsiedenden LOsungsmltteln schnelles Antrocknen erreicht werden kann. Band· 
beschichtu'ng erfolgt durch Antragen mittels Walzen, Breitschlitzdusen oder SprOhen; Einzelplatten 
kOnnen durch GieBer-Antrag (curtain-coater) beschichtet werden. . . 

so Bevorzugte Triger fur Schichten von mehr als 10 p.m Dicke sind Kunststoffollen, die dann als 
temporire Triger fur Transferschlchten dlenen. Oafur und fOr Farbfolien werden Polyesterfollen, z. B. aus 
Polyithylenterephthalat, besonders bevorzugt. Polyolefinfolien wie Polypropylen slnd jedoch ebenfalls 
geeignet. Als Schichttriger fur Schichtdicken unter ca. 10 p.m werden meist Metalle verwendet. Fur 
Offsetdruckplatten kOnnen eingesetzt warden : mechanisch oder elektrochemisch aufgerauhtes und ggf. 

55 anodisiertes Aluminium, das zudem noch chemisch, z. B. mit Polyvinylphosphonsiure vorbehandelt sein 
kann, auBerdem Mehrmetallplatten mit Cu/Cr oder Messing/Cr als oberster Schicht. Fur Hochdruckplat· 
ten konnen die erflndungsgemiBen Schichten auf Zink· oder Magnesium-Platten fOr Einstufenitzver~ 
fahren aufgetragen werden, zudem auf itzbare Kunststoffe wie Polyoxymethylen. Fur Tiefdruck· oder 
Slebdruckformen eignen slch die erfindungsgemiBen Schlchten durch ihre gute Haftung und Atzfestig· 

60 keit auf Kupfer- bzw. Nickel-Oberflichen. Ebenso lassen sich die erfindungsgemiBen Gemische als 
Photoresists beim Formteilitzen einsetzen, wofOr eine Vielzahl spezieller Substrate im Handel ist. 

AuBerdem kOnnen Holz, Textilien und Oberflichen vieler Werkstoffe beschichtet werden, die 
vorteilhaft durch Projektion bebildert werden und resistent gegen die Einwirkung alkalischer Entwickler 
sind. 

65 SchlieBlich kann die Beschichtung dlrekt oder durch trockene SchichtObertragung von einer 
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temporiren Trigerfolie erfolgen auf Leiterplatten-Materialien, die aus lsolierplatten mit ein· oder beidseitiger Kupfer-Auflage bestehen, auf Glas oder Keramik-Materialien. die ggf. haftvermittelnd vorbehandelt sind, z. 8. mit dunnen Metallschichten auf Alz():r-Keramikplatten fur Streifenleiter in der Mikrowellentechnick. 

5 Die dunnsten Beschictitungen bis unter 1· µ.m warden fur die Mikroelektronik auf Silizium-Wafer aufgebracht, deren Oberflichen Oxid· oder Nitrld-Schichten unterschiedlicher Dicke tragen sowie p­oder n-dotiert sein konnen. Ole erfindungsgemi8en Gemische zeigen speziell in diesem Anwen· dungsbereich ihre Besonderheiten wie Haftung, FlleBbestindigkeit beim Tempern und damit Auflosung, Oimensionsstabllitit und Plasmaitzfestigkeit. 10 Fur die Trocknung nach der Beschichtung konnen die ublichen Gerite und Bedingungen Obernom· men warden; Temperaturen um 100 oC und kurzfristig bis 120 oC werden ohne EinbuBe an Strahlungsempflndlichkeit vertragen. 
Zum Bellchten konnen die Oblichen Kopiergerite wie Rohrenlampen, Xenonimpulsiampen, metal· lhalogeniddotierte Quecksilberdampf-Hochdrucklampen und Kohlebogenlampen verwendet warden. 

75 OarOber hinaus 1st das Belictiten In ublichen Projektions- und Vergr6Berungs-Geriten unter dem Licht der Metallfadenlampen und Kontakt·Belichtung mit gewohnlichen GIOhbirnen moglich. Die Belichtung kann auch mlt kohirentem Licht eines Lasers erfolgen. Geeignet fur die Zwecke vorllegender Erfindung sind leistungsgerechte kul'ZWellige Laser, beispielsweise Argon-Laser, Krypton-lonen·Laser, Farbstoff· Laser und Helium-cadmium-Laser, die zwischen 300 und 600 nm emittieren. Der Laserstrahl wlrd mittels 
20 einer vorgegebenen programmierten Strich- und/oder Raster·Bewegung gesteuert. Oas Bestrahlen mit Elektronenstrahlen ist eine weitere BebllderungsmOglichkeit. Elektronenstrahlen kOnnen das erflndungsgemiBe Gemisch wie auch viele · andere organische Materlalien durchgreifend zersetzen und vernetzen, so daB ein negatives Bild entsteht, wenn die unbestrahlten Teile · durch LOsungsmittel oder Belichten ohne Vorlage und Entwickeln entfemt wa·rden. Bei geringerer lntensitit 
25 und/oder hOherer Schreibgeschwindigkeit des Elektronenstrahls bewirkt dagegen der Elektronenstrahl eine Differenzierung in Richtung hoherer Loslichkeit, d. h. die bestrahlten Schichtpartien konnen vom 

Entwlckler entfernt werden. · 
Die bildmiBlg belichtete oder bestrahlte Schicht kann mit den gleichen EntWlcklem wie fur die bekannten Schichten auf Basis siurespaltbarer Verbindungen entfernt werden, bzw. die neuen Schichten 

30 · kOnnen in ihren· Koplerbedingungen vorteilhaft auf die bekannten Hllfsmittel wie Entwitkler und programmierte SprOhentwicklungsgerite abgestimmt werden. Die wiBrigen EntwicklerlOsungen konnen z. 8. Alkaliphosphate, -sllikate oder .hydroxide und ferner Netzmittel sowie.ofdeinere Anteile organischer Losungsmittel enthalten. In bestimmten ·Fallen sind auch Lasungsmittel-Wasser-Gemische als Entwickler brauchbar. Die Wahl des gOnstigsten Entwicklers kann durch Versuche mit der jeweils verwendeten 
35 Schlcht ermittelt warden. Bei Bedarf kann die Entwicklung mechanlsch unterstutzt weri:fen. Im folgenden warden Beispiele fur die erflndungsgemiBen lichtempflndllchen Gemische angegeben. Die Prozent· und Mengenverhiltnisse sind, wenn nichts anderes angegeben ist, In Gewichtseinheiten zu verstehen. Gewichtsteile (Gt) und Volumteile (Vt) stehen im Verhiltnis vqn g/ccm~ 

Beispiel 1 
Zur Herstellung mikroelektronlscher Schaltelemente hoher Packungsdichte wurde eine kiufliche, wie ublich polierte und durch Oxydation mit einer 0,2 f.IJT1 dicken Si0r$Chicht versehenen Slliciumschei-be mit folgendem Positiv-Kopierlack beschichtet. / 48 In 70 Gt eines L0sungsmittelgemisches aus Athylenglykolithylitheracetat, Butylacetat und Xylol 

8 : 1 : 1 wurden. · 

50 

55 

60 

65 

18. Gt eines Kresol·Formaldehyd·Novolaks mit dem Erweichungsbereich 105-120 oC nach DIN 53181, 
9,5 Gt Triithylenglykol-bis-diphenoxymethylither, 1,2 Gt 2·(4-Athoxy-naphth· 1 ·yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin u nd 1,3 Gt Polyithylacrylat nledrigviskos (Plexisol• B 574) 

gelost und durch einen 0,5 µ.m Filter flltriert. . · . Seim Schleuderbeschichten des Trigers wurde bei 9 000 U/min elne Resistschicht von ungefihr 1,2 µ.m Dicke erhalten, die noch 10 Minuten bei 90 oC Im Umluftschrank getrocknet wurde. Nach dem AbkOhlen und Konditionieren auf eln definlertes Raumklima von 23 oe und 40-50 % relativer Feuchte wurde in einem Wafer-Kontaktbelichtungsgerit unter einer handelsublichen Chromrriaske mit hochauf· gelosten Testfeldern mit einer 200 Watt Hg·Hochdrucklampe etwa 1 Sekunde belichtet. Entwickelt wurde bei 25 oC in einem bewegten Entwlckler, bestehend aus 
2,67 % Natriummetasilikat x 9 Wasser, 1,71 % Trinatriumphosphat x 12 Wasser, 0,17 % Mononatriumphosphat, gelOst in 95,45 % vollentsalztem Wasser. 
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"' AnschlieBend wurde mit vollentsalztem Wasser gespuit und mit Stickstoff trocken geblasen. 
Durch die filmbildenden Eigenschaften des Zusatzharzes wurde die Haftung und Atzfestigkeit bei der 

Atzung mit NH4F-gepufferter Fluorwasserstoffsiure merldich verbessert. Diese Eigenschaft konnte durch 
Erhohen des Zusatzharz·Anteils bis auf etwa die doppelte Menge noch verstirkt werden. Wenn dabei je 

s nach Schichtdicke, Trocknung und Belichtung eine Schleierneigung auftrat, konnte diese durch Erhohen 
der Konzentration des Entwicklers ohne Beeintrichtlgung des durch die erhohte Harzmenge erreichten 
Effektes beseitigt werden. 

Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn anstelle des verwendeten aromatisch·aliphatischen 
Orthoesters die gleiche Menge des aliphatischen Orthoesters Bis-(2,5-diithyl-5-butyl-1,3-dioxan-2-yl)­

· 10 ither des Triithylenglykols verwendet wurde. 

Beispiel 2 

ts Eine Positiv· Trockenresistschicht von SO """' Dicke .wurde auf eine 25 I'm dlcke Polyesterfolie, die 
mit Trichloressigsiure/Polyvinylalkohol vorbehandelt worden war, aufgebracht und mit einer Polyithylen· 
Oeckfolie · kaschiert. Die Trockenresistschicht wurde durch Beschichten mit fotgender l.Osung 
hergestellt : · 

20 34.5 Gt Athylenglykolmonomethylither, 
21,0 Gt Methylithylketon, 
27,5 Gt Novolak wie in Beispiel 1, 
5,4 Gt Polyglykol 2000, 
9,7 Gt des Po!)'acetals aus 2·Athyl·butyraldehyd und Triithylenglykol,. 

25 0,3 · Gt 2·[4-(2·Athoxy·ithoxy)-naphth-1 ·yl]-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin, 
1,9 Gt handelsubllches "Lackhilfsmittel auf s·mkonbasis und 
0,02 Gt Kristallviolett·Base. 

Durch Laminieren unter Druck und Wirme in einem handelsublichen Laminator fur die Leiter· 
30 plattenfertlgung wurde ehie kupferkaschierte lsolierstoffplatte nach Abziehen der Oeckfolie mit dieser 

Trockenresistschicht beschichtet. Nach dem Abziehen der Trigerfolie von dem beschichteten und 
inzwischen abgekuhlten Leiterplattenmaterial wurde SO Sekunden im Abstand 140 cm mit einer 5 kW 
Metallhalogenidlampe unter einer entsprechenden Vorlage belichtet. Es kann auch durch die Trigertolie 
belichtet werden. Vorzugsweise wird aber die Trockenresistschicht in.direktem Kontakt mlt der Vorlage 

35 und nach einer Nachtrocknung, z. B. 10 Minuten bei 80 °C, belichtet. AnschlieBend wu~de in einem 

40 

Spn1hgerit mit folgender Entwicklerlosung entwickelt : · 

0,6% NaPH. 
0,5 % Natriummetasilikat x 5 Wasser, 
1,0 % n-Butanol, 

97;9 % vollentsalztes Wasser. 
' . 

Durch stufenweisen Ersatz des Polyglykols durch Polyithylacrylat kann die Weichheit der Schicht 
nach Belieben verringert eingestellt und Entwicklerreslstenz . sowie die Qualitit als Galvanoresist 

45 verbessert warden. Wenn bei der Beschichtung nicht sehr stark getrocknet wii'd, kann als Trigerfolie 
·Polyester ohne die genannte Vorbehandlung verwendet werden. 

50 

Beispiel 3 

Aus Athylenglykolmonomethylither ·wurde auf die in Beispiel 2 genannte Trigerfolie eine 25 I'm 
dicke Positiv·Trockenresistschicht aufgetragen. die aus 

65,0 % Novolak wie in Beispiel 1, 
55 19.5 % ~Ines Polyorthoesters, hergestellt durch Polykondensation von Orthoameisensiuretrlmethy· 

lester mit 2·Athyl-2·hydroxymethyl-4-oxa-octan·1,8-diol ; mittleres MolgeWicht 1470, 
0,7 % des in Beispiel 1 angegebenen Triazinderivats, 
0,06 % Kristallviolett-Base, 
5,9 % Vlnylacetat-Crotonsiure-Mischpolymerisat (95 : 5) und 

60 5,9 % Polyester aus Adlpinsiure und 1,2-Propandiol 

bestand. 
Fur die Herstellung durchkontaktierter Leiterplatten wurde dieser Trockenresist auf handelsubliches. 

beidseitig kupfer-kaschiertes Basismaterial, das je nach Schaltung mit Bohrungen bis 2 mm Durch· 
65 messer versehen war, autlaminiert. AnschlieBend wurde die Trigerfolie abgezogen, die Schicht kurz 
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nachgetrocknet und wie in Beispiel 1 belichtet und entwickelt. In diesem ·Fall wurde die beidseitig 
beschichtete Platte auch beidseitig belichtet und durch Anspruhen von beiden Seiten in einer 
entsprechenden Spruhentwicklungsmaschine gleichzeitig entwickelt. 

Ohne Zusatz des Mischpolymerisats und des Weichmachers waren die Filmeigenschaften des Resists 
s zu schwach. Die Bestindigkeit der Resisthaut Ober den Bohrlochern war beim Spruhentwickeln mit 

diesen Zusitzen schon bei LOchern van 0,5 mm Ourchmesser gut. Wenn dieses Harz und der 
Weichmacher stufenweise oder vollig durch das weichmachende Harz Polyvinylmethylither (Lutona1• 
M 40) ersetzt wurden, so wurden Positlv·Trockenresists erhalten, die in hervorragender Weise geeignet 
waren, BohrlOcher bis zu 2 mm Durchmesser abZudecken. 

10 Bei ErhOhung des Polyvinylmethylither·Antells auf 20 % und gleichzeitiger Reduzierung des Novolak-

15 

20 

25 

Gehalts der Schicht auf 60 % konnten auch mlt 15 14m dicken Positiv-Trockenresists BohrlOcher von 
1 mm Durchmesser sicher sprilhentwickelt warden, ohne daB der Resistfilm aufriB. · 

Ahnliche Ergebnisse wurden mit dem polymeren Orthoester aus Orthoameisensiuretrimethylester 
,und 2·Athyl-2-hydroxymethyl-S-methyl-4-oxa-heptan-1,7-diol erhalten. 

Beispiel 4 

Ein Positiv-Kopierlack wurde wie in Beispiel 1 zum Aufbringen fainer Schaltungsmuster auf Silicium­
Wafer verwendet. 

76 Gt Losungsmittelgemisch wie in Beispiel 1, 
13,6 Gt Novolak wie In Beispiel 1, . . 
6,6 Gt 1,3-Bis-[2·(5-ithyl·S-butyl·1,3-dioxacyclohexoxy))·2·ithyl-2·butyl-propan, 
1, 1 Gt des in Beispiel 2 angegebenen Triazlns, 
2,7 Gt Polyvinylithylither (Lutona1• A 25). 

Nach Aufschleudern dieser Losung mlt 6 000 U/min und Nachtrocknen im Umlufttrockenschrank 
wurde ein lagerfihlger, positiv vorsensibilislerter Wafer von mehrfach hoherer Lichtempfin~lichkeit, 
verglichen mit handelsubllchen Positiv-Kopierlackschichten gleicher Dicke auf o-Naphthochinondiazid-

30 Basis, erhalten. Belm Vergleich mit dem fur die Mikroelektronik vlel verwendeten Photoresist AZ. 1350 J• 
auf Basis von o-Chinondiaziden wurden beim Kopieren wie in Beispiel 1, jedoch unter Zwischenschaltung 
eines die Belichtungszelten verlingernden Filters, fur die "lchtdiazo-Schicht 3 Sekunden gebraucht, fur 
die Diazo-Schicht 20 Sekunden. Seide Belichtungszeiten sind jeweils optimiertauf gute Auflosung bis ca. 

• Feld 312 der ITEK-Testvorfage bei 1 Minu~ Entwicklung in der in Seispiel 1 angegebenen Entwicklerl6-
35 sung. 

Von beiden Schichten wurde auch das Plasmaitzverhalten untersucht, jeweils 30 Minuten bet 120 oC 
ohne und mit Tempern der kopierten Wafer. Seim Plasmaitzen bis zur maximalen Temperatur von 
230 CC, wobel in 10 Minuten 80 nm Si02 weggeitzt wurden, waren die getemperten Prilfmuster fast 
gleich. Die nicht getemperten. zeigten unter dlesen Bedingungen merklichen Lackangriff und ent· 

40 sprechende Verbreiterung der geitzten Linien. 
Wenn in der vorstehenden Seschlchtungsl0sung der Polyvinylithylither weggelassen und bei 

niedrigerer Schleudergeschwindlgkeit eine Schlcht gleicher Dicke auf dem Weter hergestellt wurde, so 
kam man zu schlechteren Koplereigenschaften, da die Schicht inhomogener war und die Kanten tellweise 
aufgerissen aussahen. Seim Tempern wurde das Schlchtprofil dieser Vergleichsschicht durch Verformen 

45 weiter verschlechtert und beim Plasmaitzen das schlechteste Ergebnis erhalten. lnsgesamt am besten 
bezilglich Plasmaitzbarkeit, Auflosung und l.ichtempflndlichkeit war die in diesem Selspiel beschriebene 
Schicht. 

50 

S5 

Belspiel 5 

Zur Herstellung von Positlv-Kopierlacken fur die Herstellung von autotypischen Kupfer·Tiefdruckzy· 
llndern wurden in einem Gemisch von 1,1,1·Trichlorithan, n-Butylacetat und Athylenglykolmonoithy­
litheracetat (5: 3: 2) zu LOsungen von jeweils insgesamt 100 Gt unter Ruhren gelast: 

1 o Gt Novolak wie in Beispiet 1, 
3 Gt 1 ,8-Bis-(3,4-dihydro-naphth-2-yloxy)-3,6-dioxa-octan, 
0,25 Gt 2·(Acenaphth-5-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin, 
0, 1 Gt Kristallviolett·Base 

1) 2 Gt mit Pentaerythrit verestertes Kolophonium-Harz (Resin B-1068 ) oder 
2) 5 Gt Glycerinester von teilweise -hydriertem Wurzelharz (Staybelite• Ester 5) oder 
3) 4 Gt Glycerinester von teilweise hydriertem Kolophonium (Staybelite• Ester 610) (alle Produkte von 

65 Herc!'les Inc.). 
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' . Mit den drei mit Zusatzharz 1, 2 oder 3 versehenen Kopierlacken und einer Vergleichslosung ohne 

Zusatzharz wurde mittels einer Spritzpistole · je ein Viertel eines frisch verkupferten rotierenden 
Kupferzylinders ca. 3 µ.m dick beschichtet und mittels Warmluft oder lnfrarot·Strahlern getrocknet. 
AnschlieBend wurde unter einem gerasterten Negativ des zu druckenden Motivs belichtet und durch 

5 AufgieBen von 0,8 %iger Natronlauge auf den langsam rotierenden Zylinder die Kupferobertliche 
bildmi8ig freigelegt, was bei diesen Schichten innerhalb 2-4 Minuten abgeschlossen war. AnschlieBend 
wurde mit Wasser abgespult und durch weiteres Rotieren in warmer Luft der Zylinder getrocknet. 

Vor der Oblichen Tiefdruckitzung mit Ferrichlorid·Losung wurden an den zu vergleichenden vier 
Schichtpartien Retuschen angebracht, indem mechanisch mittels eines Stichels korrigiert, Marklerungen 

10 und zusitzliche Linien angebracht wurden. Dies gelang am einfachsten und saubersten, d. h. mit den 
. glattesten · Kanten und ohne feine Ausplatzungen der Atzreservagen mit der 3. Schichtvariante, es folgten 
Schicht 1 und 2. Die Vergleichsschicht war relativ am sprodesten und zeigte nach der Atzung die stirkste 
Unteritzung der Tiefdruckstege. 

15 
Beispiel 6 

In diesem Beispiel wird die Verbesserung der Oleophilie und Entwicklerresistenz einer Offset· 
Druckform gezeigt. 

· 20 Auf einseitig drahtgeburstetel Aluminium wurde eine Beschichtungslosung aus 

7 Gt eines modifizierten Phenol-Formaldehyd-Novolaks (hergestellt aus 140 Gt No~lak und 6,5 Gt 
des Additionsprodu~ aus 3 Mol Tolylendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan), 

2 Gt 2·(Naphth·2·yloxy)-5,5-dimethyl·1,3-oxazolin-4-on, 
25 0,4 Gt 2·(4-Methoxy-anthrac-1-yl)-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin und 

0, 1 Gt 4-Diithylamino-azobenzol in 
90,8 Gt eines Loaungsmittelgemischs aus Tetrahydrofuran, Athylenglykolmonomethylither und 

Butylacetat (5 : 4 : 1) 

30 aufgebracht. 
Die Dicke der erhaltenen .Schicht entsprach einem Schichtgewicht von 2 g/cm2• 
Nach dem Trocknen wurde unter einer positiven Vorlage belicbtet~ mit einer 3,5 %igen wiBrigen 

L.Osung von Trinatriumphosphat entwickelt, die durch Zugabe von Natriumhydroxid auf ein·pH von 12,6 
eingestellt war, dann mlt Wasser abgespOlt und schlieBlich durch Oberwischen mlt 1 %iger Phosphorsiu· 

35 re druckfertig gemacht. Selbst wenn man die Platte bis zum 12-fachen der ausreichenden Entwicklungs­
zeit in der Entwicklerlosung liegen lie8, entstanden praktisch keine Schiden an den Bildstellen. 
AnschlleBend wurde eine solche Platte zum Drucken verwendet und zeigte sehr schnelle Annahme der 
Druckfarbe, besser als bei Verwendung einer entsprechenden Druckplatte mlt ausschlie81ich unmodifi­
ziertem Phenol·Formaldehyd-Novolak. Ebenfalls besser war die Qualltit der Oruckplattenobertliche 

40 nach Einbrennen der Oruckform bel 230 oe. Ahnllche Ergebnlsse wurden erhalten, wenn anstelle des 
angegebenen · modifizierten Harzes 6 Gt des· Kondensationsprodukts aus 5 Gt Octadecylisocyanat und 
100 Gt des gleichen Novolaks verwendet wurden. · · · 

-Beispiel 7 

In diesem Beispiel wird beschrieben,. wie galvanoplastisch eine Nickel-Rotationsschablone fOr den 
Textil· und Tapetendruck hergestellt wird. · . · 

Auf einen blanken, etwas kontrahierbaren Nickelzylinder, der mlt einer leitenden Trennschicht 
50 versehen war, wurde durch 3-maliges Spruhbeschichten mit Zwischentrockung eine ca. 25 I'm dicke 

Schicht folgender Zusammensetzung aufgebracht : 

"%b~ . 
55 25 % des Kondensationsprodukts aus 187 Gt Phenol-Formaldehyd-Novolak und 6,5 Gt des in 

Beispiel 6 angegebenen lsocyanat-Addltionsprodukts, 

60 

15 % Polyvinylmethylither (Lutonal• M 40). 
24 % N·Oiphenoxymethyl-s.amino-caprolactam, 
1 % des in Beispiel 5 angegebenen Triazins, 
0, 1 % Kristallviolett·Base •. 

Unter einem Positiv des zu druckenden Motivs, dessen Tonwertabstufungen mit einem 32-er Raster 
wie ublich in Bildpartien unterschiedlicher Flichendeckung umgesetzt waren, wurde ausreichend 
belichtet. Fur eine Positlvschlcht der halben Dicke auf Basis von Naphthochinondiaziden war die 5-fache 

65 Belichtungszeit notig. Entwickelt wurde mit einer L6sung von 
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o.s o/o Natronlauge, 
0,8 % ~atriummetasilikat x 9 H20, 
1,0 o/o Athylenglykolmono·n·butylither in 

. 97,7 o/o vollentsalztem Wasser. 

Dies geschah durch Eintauchen des rotierenden ·belichteten Zylinders in eine mit dem Entwickler 
halbgefOllte Wanna entsprechender gr6Be. Die Entwlcklerresistenz der Schicht war sehr gut und 
ermogllchte steile Flanken der Resistkanten. Nach ca. 6 Minuten Rotieren des Zylinders im Entwickler 
wurde die Entwicklerwanne weggezogen und der Zylinder mit Wasser gespult und an der Luft getrocknet •. 

10 Da der verwendete Resist im Vergleich zu Diazoschichten nicht nur relativ dick, sondern auch gut 
haftend, elastisch und nicht bruchig war, konnte die Passernaht, die durch das AneinanderstoBen oder 
Obertappen des Fiims beim Belichten des Rundzylinders entsteht, mechanisch mit einem Stichel oder 

· feinen Bohrer vergleichsweise lelcht sicher und daher wesentlich schneller retuschiert warden • 
Durch galvanlsche Nickelabscheidung bis ca. 0, 1 mm Dicke, Kontrahieren des Zylinderkemes, 

15 Strlppen des Resists mit Aceton oder 5-10 o/oiger Natronlauge sowie Abziehen vom Kern wurde eine 
elastische Rotations·Druckform erhalten. Durch die konisch etwas verengten LOcher konnte Farbe 
bildmiBig auf Bedruckstoffe Obertragen warden. Wegen der hiermit moglichen dickeren Schichten 
konnten kleinere Locher, d. h. hellere Blldpunkte besser vor dem Zuwachsen geschutzt und damit der 
Tonwertumfang. erweitert warden. · 

20 Ein ihnllches Ergebnis bezOgllch Haftung und mechanischer Eigenschaften dicker Schichten wurde 

30 

erzielt, wenn anstelle des Polyvinylmethylithers etwa der gleiche Prozentsatt von hydriertem Methylester 
von Kolophonium verwendet wurde. Die Entwicklung dauerte dann ca. 1/3 linger •. was durch Anwenden 
eines etwas hoher konzentrierten Entwicklers ausgeglichen werden konnte. Anstelle des siurespaltbaren 
Amidacetals kann auch das 1,2,6-Tris-(3,4-dihydro-naphth.;1-yloxy) hexan eingesetzt werden. 

Beispiel 8 

Eine Aluminiumplatte aus elektrolytisch aufgerauhtem, anodisiertem und mit Polyvinylphosphonsiu-
re vorbehandeltem Aluminium wurde mit einer 2,2 ..,m dicken Schicht aus · 

2 Gt Novolak wie In Beispiel 1, 
0,4 Gt des polymeren Orthoesters aus Orthoameisensiurlttrimethylester und 2-Methyl-2-

hydroxymethyl-4-oxa-octan-diol, MG 2580, • 
0, 13 Gt · 2·(4-(2-Athoxy-ithoxy)-naphth· 1-yl]-4,6-bis-trichlormethyl-s-triazin, 

35 0,007 Gt Kristallviolett-Base, 
0,2 Gt Polybutylacrylat (Plexiso1• D 592) 

versehen. . . . . . . 
Diese Schlcht wurde in einem Laserbestrahlungsgerit (Laser1te• 150 R der Fa. Eocom Corp.) mit 

40 elnem Argonionen·Laser mit 10 mJ/cm2 blldmiBig bestrahlt. Die belichteten Schichtteile wurden 
innerhalb 2 Minuten mit einem Entwickler aus · 

5,5 Gt Natriummetasilikat x 9 Wasser, 
3,4 Gt Trtnatrlumphosphat x 12 Wasser, 
0,4 Gt Mononatriumphosphat (wasserfrei), 

90,7 Gt vollentsalztem Wasser 

entfernt. . 
Durch Einfirben der unbestrahlten 88reiche mit fetter Farbe lieB sich das Bild noch deutlicher so hervorheben. . 
Wurde die Druckplatte direkt verglichen mlt einer sonst glelchen Druckplatte, die kein Polybutylacry­

lat enthielt, so ergaben slch folgende Unterschiede. Das Zusatzharz verlangsarnt zwar etwas die 
Entwicklungsgeschwindlgkeit, verbessert aber die Beschlchtungsqualltit und Farbannahme. Der Haupt­
vortell war die Erhohung der erreichbaren Druckauflage um mehr als die Hilfte, wodurch eine mit Laser 

55 bebilderbare hochempfindliche Dn.ickplatte fur den· Auflagenbereich Ober 100 000 zugingllch wird. 
Ahnliche Ergebnisse wurden erhalten, wenn als siurespaltbare Verbindung das Polykondensatlonspro­
~ukt aus Orthoameisensiuretrtmethylester _und 1,2,6-Hexantriol verwendet wurde. Ohne wesentliche 
Anderung der erreichten Vorteile konnte das Zusatzharz bis zur Hilfte seiner Menge durch ein 
Mischpolymerisat auf Basis von Butylmethacrylat und · Methylmethacrylat (Plexisol• PM 709) oder durch 

60 einen niedrigviskosen Polyisobutylvinylither (Lutona1• I 60) ersetzt warden. 

8eisplel9 

Zur Herstellung eines Positiv-Trockenresists fur Au:- und Galvanoreservagen wurde die folgende 
65 losung hergestellt : 
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Gt Methylithylketon, 
Gt Novolak wie in Beispiel 1, 
Gt des in Beispiel 7 angegebenen modifizierten Novolaks, 
Gt Bis-(5-ithyl-5-methoxymethyl-1,3·dioxan·2·yl) ither voi'I 

5 pandiol, 
4,0 Gt 1,3-Propandiol-bis-(3,4-dihydro·naphth-2-yl) ither, 
0,2 Gt Cies in Beispiel 2 angegebenen Trlazlns, 
0,05 Gt Kristallviolett-Base, 

2-Athyl-2-methoxymethyl-1,3-pro-

4,2 Gt eines Polyurethans aus Oiisocyanat und aromatischem Polyester (Estane9 5715 der 
10 Goodrich Co.). 

Damit wurde elne biaxial verstreckte und thermofixlarte 25 p.m dicke Folie aus Polyithylenterephtha­
lat so beschlchtet, getrocknat und mlt einar 12 p.m dlckan Polypropylen-Oeckfolie kaschiart, daB eina 
glaichmiBig dlcka Resistschlcht iwischen den beidan Folian enstand. · 

15 In einem handelsQblichen Laminator wurdan nach Abziehen der Oeckfolien blanke Messingplatten 
zur Herstellung von Kontaktfedern fur Schalter beidseitig mit diesem Resist unter Druck und Wirme· 
beschichtet. Nach Abkuhlen, Abziehen der Trigarfolien, kurzem Nachtrocknen im Trockenschrank 
(80 oC) wurde mit einem deckungsgleichen Vorlagenpaar in Form einer Tasche das beschichtete 

. Werkstuck beidseltig ausreichend belichtet. · AnschlieBel"!d wurd mit dem in Beispiel · 2 genannten. 
20 Entwickler beidseitig spruhentwickelt und nach Abspulen der alkalischen Entwicklerreste wurden die 

nassen Platten mit hand,lsubllcher Ferrichlorid-Losung beidseitig so lange geitzt, bis sie zu glatten 
Flanken durchgeitzt waren. 

Dia so· im Nutzen hergestelltan Formitztaila wurdan vor dem Vareinzaln zum' Freilegen und 
Vargolden der Kontaktendan mit der entsprechenden Vorlage belichtet, antwickelt und schlieBlich an den 

25 freigalegten Stellan dunn galvanisch vergoldet. AnschlleBend wurdan diese Schalterteile in die rlchtige 
Form gebogen und eingebaut Wegen der guten Haftung und Flexibilltit dieser Schicht, insbesondere 
infolga dar zugesetzten gut vertriglichen beiden Polyurethanharze, konnte dar Resist auch nach und evtl. 
bei Wirmeeinwirkung als Isolations- und Schutzschicht auf diesen Kontaktfedern verbleiben. Ohne diese 
Zusitze sprang der Resist nach einlger Zeit federnder Beanspruchung stuckchenwelse ab. Daruber 

30 hinaus wurde die Trennbarkelt von dar Polyester-Trigerfolle nach dam Laminieren soweit verbessert, daB 
auf die h_Ydrophile Vorbehantllung der Polyesterfolie verzichtet warden konnte. 

• 
Beisplel 1 o . 

. 35 • 
Auf einan oxydierten Silicium-Wafer wurde elne 0,7 11om dlcke Schicht folgendar Zusammensetzung 

aufgeschleudert ·: · · 

52 Gt Novolak wie in Beispiel 1, . . . . 
.fO 21 Gt des Kondensationsprodukts ·aus 144 Gt Phenol-Formaldehyd-N0volak und 4,6 Gt Trls-(4-

isocyanato•phenyl) ester der Thionophosphorsiure. · · .· 
'Z1 Gt des polymeren Orthoesters aus Orthoamaisensiuretrimethylestar und 2-Chlormethyl-2-hydro­

xymethyl-4-oxa-1,8-octandiol. 

45 Dia Bebildarung kann .mit Elaktronanstrahlan erfolgen, ohne daB eln Starter zugesetzt warden mu8, 
da der siurespaltbare Polyorthoester selbst abspaltbares Chlor ln·einerChlormethylgruppe anthilt. Diase 
Harzkombination bawirkt gleichzeltig hohe Auflosung und tharmische Bestindlgkeit (Oimensionsstabili· 
tit). 

Die Bebilderung erfolgte durch Bestrahlen mit 11 keV-Elektronen bai einer Energie von ca. 3 x 10-2 . 

~ ~m~ . 
Nach 60 Sekundan Entwickeln mit der EntwicklerlOsung von Beispial 1 konntan die besti:_ahltal'i 

Schichtpartien antfernt werdan. Diesa Schicht zaigta sowohl bal der Plasma- als auch FluBsiure-Atzung 
wenigar seitlichan Schichtangrlff als eln antsprechender Resist, der kelnen modlflzierten Novolak. abar 
73 Teila Novolak enthielt. Fur Hochtamparatur-Plasmaitzungan wurdan balde Schichtan glelchzeitig 30 

55 Mlnuten bei 120 oC getampart, wobai · sich die Flanken des oben beschrlabenan hochauflOsendan 
Elektronanstrahl-Resists deutlich weniger abflachten. 

Wurda mit elnar Energia von mindestens 0,5 Joula/cm2 bestrahlt, so wurden die organischen 
Resistmaterlalien durchgreifand zarsetzt und vemetzt .. Es entstand ein negatives Bild, wenn die 
unbestrahlten Teile durch Losungsmittel oder Belichten ohne Vorlaga und Entwickeln mlt dam 

60 Entwicklar von Beispiel 1 entfernt wurden. 

Beispial 11 

Es wurden hochlichtempfindliche Posltlv-Farbfolien z. B. fur die Montagekontrolle im Mehrfarben-
65 Offsetdruck hergestellt. Die Kopierschichten hatten folgande Zusammensetzung: 
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47 Gt Novolak wie in Beispiel 1, 
38 Gt Kolophonium-Derivat vom Alkydharz-Typ, (Neolyn• 20 der Hercules Inc.). 
13 Gt 2,2·Bis·(4-diphenoxymethoxy-phenyl)-propan, 
0,5 Gt 2,5-Diithoxy-4-(p-tolylthlo)·benzodiazonium.:.hexafluorophosphat, 
1,5 Gt Zaponechtblau HFL (C. I. 2880) oder 
1 ,2 Gt Zaponechtrot BB (C. I. 2864) oder 
2,0 Gt Fettgelb 5 G (C. I. Suppl. 572). 

Die Schichtdicken zwischen 1 und 3 1.1.m und die Farbstoffmengen wurden so aufeinander 
10 abgestimmt, daB die Rot·, Blau- und Gelb-Farbfolie die gleiche Lichtempfindlichkeit aufwiesen, d. h. bei 

sowohl gleicher Belichtungs- als auch Entwicklungszeit mit einem wiBrig-alkalischen Entwickler gleich 
lange Keilstufen bel elnem mitkopierten Halbton-Testkeil ergeben. Oiese Farbfolien sind deutlich 
kratzfester und klebebandbestindiger als vergleichsweise hergestellte Farbfolien ohne Zusatz an 
modifiziertem Terpenharz. 

15 

20 

Beispiel 12 

Es wurde eine 70 1.1.m dicke Positiv-Trockenresistschicht folgender Zusammensetzung auf eine 25 
1.1.m dicke Polyesterfolie beschlct:rtet und mlt einer Polyithylen-Oeckfolie kaschiert. 

61 Gt Novolak (1 : 1-Gemlsch des Novolaks von Beispiel 1 mit Phenol·Formaldehyd-Novolak mit 
dem Schmelzbereich 110-120oC), · 

10 Gt Polybutylacrylat wie in Beispiel 8, . . 
8 Gt Polyurethan aus Dlisocyanat und aromatischem Polyester (Estane• 5702 von Goodrich), 

22,7 Gt des Polyacetals aus Benzaldehyd und 1,5-Pentandiol, · 
25 0,3 Gt 2·(5-Methyl-6-methoxy-naphth-2-yl)-4,EM>is-trichlormethyl-s-triazin und 

~. 0,05 Gt Kristallviolett-Base. · 
r 

' 
.·.·; 

-· .:·· 

~--· 

Damit wurde wie ublich Leiterplattenmaterial aus kupferkaschiertem lsoliermaterial in einem 
Laminator beschlchtet und unter einer entsprechenden Vorlage kopiert. Im Vergleich zu elnem auf dem 

30 Markt befindlichen Diazo-Positiv-Trockenresist von 12 1.1.m Dicke, zu dessen Kopie ca. 130 Sekunden und 
1.5.Minuten Sprilhentwicklung mit dem in Beispiel 2 genannten Entwickler notig waren, brauchte dieser 
70 ~ dicke Resist 'nur ca. 60 Sekunden Belichtung bei einer Entwicklungszelt von ca. 3 Mlnuten. Wenn 
die Cu-Oberfliche, Lamlnierbedingungen, Trocknung, Belichtung und Entwicklung, innerhalb von s-lo 
Minuten nach Belichtung, . optimal aufeinander eingestellt sind, erhilt man 70 1.1.m tiefe Reliefs von 

35 hervorragender Kantenschirfe und -form, wobei Linien bis. ca. _70 1.1.m Linienbreite ul)d -abstand gut 
wiedergegeben werden. Nach den ublichen Galvanoschritten wurde der Resist als LOtmask8 benutzt, 
wofur er durch die Zusatzharze hltzebestlndiger und haftfester wurde .. 

40 
Beispiel 13 

Zur Beschlchtung von Zinkplatten fur die Herstellung von Hochdruck·Kllschees wurd_en gelOst in 

41 Gt Athylenglykolmonoithylither, 
28,5 Gt Novolak wie in Beispiel 1, 

45 1 O Gt Staybellte• Ester 5 (slehe Beispiel 5), 

so 

. 55 

60 

7,5 Gt Polyithylacrylat niedrigviskos, . 
10,5 Gt Bis-(5-phenoxy-1,3-dioxan-2-yl)-ither des 2 Phenoxy-1 ;3-propandlols, 
2,2 Gt des In Beispiel 8 angegebenen Triazlns und 
0,3 Gt Zaponechtviolett BE (C. I. 12198). 

Durch kontinuierliches Umpumpen durch einen Gie8erspalt wurde eln Flussigkeitsvorhang d'ieser 
Beschichtungslosung erzeugt, durch den entfettete und durch Oberspulen mlt 0.S o/olger Salpetersiure 
chemlsch aufgerauhte Zlnkplatten durchgeschoben und dadurch bffchichtet wurden. Nach dem 
Trocknen der durch Einstellen des GleBervorhangs und der Plattentransport-Geschwlndigkelt auf ein 
Gewicht von 2,9 g/m2 eingestellten Schicht wurde sie so erhaltene hochlichtempfindliche, lagerfihig 
vorbeschichtete Positiv·Zlnkitzplatte unter einer posltiven Vorlage einer Autotypie mlt 44er Raster 
belichtet und entwickelt, wie es in der Chemigraphie ublich iSt. Dazu wurde mit dem Entwickler von 
Beispiel 7 in einer Schale, Kuvette oder einem Durchlaufgerit die belichtete Schicht angequollen und 
anschlie8end mechanism entfernt, im einfachsten Falle durch Oberwischen mlt elnem Tampon. · · 

Nach dem Entfernen der belichteten Schichtteile durch die Entwlcklung. tag auf dem metallisch· 
weiBen Zink ein violett-blaues Resistbild . vor, das durch Atzen mit Salpetersiui'e unter Zusatz von 
Flankensehutzmitteln in einer Einstufenitzmaschine zu einer Hochdruckplatte verarbeitet wurde. Nach 
etwa 5 Minuten war die dem Raster entsprechende gunstigste Atztiefe erreicht. Zur Tonwertkorrektur, 
insbesondere bei Mehrfarbitzen kann noch nachgeitzt werden. Oas Klischee ist dlrekt zum Drucken 

65 vieler Bilder und zur Herstellung von Matern geeignet. Oa die Resistschicht welter lichtempflndlich ist, 
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.• i ... kann sie trotz der schon erfolgten Atzung nochmals kopiert und geitzt werden. z. B. zum Einfugen einer 
... negativen Schrift. AuBerdem 1st es mOglich, die Zinkitzplatte bei Dicken unter 1,75 mm zu Aundformen zu 

biegen. Dies ist auch dann moglich, wenn die Schicht zur Erzeugung hoherer Druckfestigkeit evtl. 5-15 
Minuten 100·200 °C getempert werden soll. lnfolge der zugesetzten Harze und ihrer Abmisch1.mg zeigt sie 

\..J' 5 erhohte Haftung, Flexlbilitit und Atzfestigkeit unter diese·n Bedingungen. · 

Beispiel 14 

Eine 18 µ.m dicke Positiv·Trockenresistschicht folgender Zusammensetzung wurde auf eine 25 µ.m 
10 dicke Polyesterfolie beschichtet und mit einer Polyolefin·Folie kaschiert : 

54 Gt Novolak wie in Beispief 1, 
21 Gt modiflziertes Terpenharz wie in Beispiel 11, 
8,5 Gt Polyvlnylithylither, 

15 8 Gt polymerer Orthoester, hergestellt aus Orthoameisensiuretrimethylester und einem Gemisch 
von 2·Athyl-S-methyl·2·hydroxymethyl-4-oxa·1,7·heptandiol und 2-Athyl-2-hydroxymethyl+oxa-1,7· 
octandiol, 

8 Gt des Polyacetals aus Diithylenglykoldivinylither und Cyclohexan-1,4-diol, 
0,45 Gt des in Beispiel 12 angegebenen Triazins, 

20 0,05 Gt Kristallviolett·Base. 

Oamit wurden Keramlk· bzw. Glas-Substrate durch Laminieren beschichtet, die fur Mikrowellen· 
schaltungen, Hybrid-Bauteile oder Displays meist im Format 10cmx10 cm verwendet werden und von 
folgender Art waren: Aluminiumoxid dunn beschichtet mlt Metall (AliO-IAI, AliO.JTi, AliO.JTilNi/Au), 

25 . oder Glas/Cr. Glas/Ni, Glas/Sn·ln-Oxid, Glas/Sn·ln-Oxld/Cu. 
Auf allen diesen Trigem hatte diese Schichtkcimbinatlon gute Hatti.mg beim Laminieren ohne 

Vorwirmen der Substrate, sie ergab saubere randscharfe Kopien und zeigte Resistenz gegen verschiede­
ne Atz· und Galvanoprozesse. Die Kopie und Atzung von Kupfer sowohl mit Eisen-111-chlorid als auch mit 
Kupfer-11-chlorid·Atzlosung kann mehrfach wlederholt werden. Selbst die Atzung der leitfihigen transpa-

30 · renten Sn·ln-Oxid·Schicht mit starker Salzsiure bei 60 oC Obersteht diese Schicht, wonach uberraschend . 
noch eine Zweitkopie moglich Jst. 

35 

.. 
PatentansprOche 

1. Positiv arbeitendes strahlungsempfindliches Gemisch aus · 

a) einer Verbindung mit mindestens einer durch Siure spaltbaren C-0-C-Blndung, 
. b) einer bei Bestrahlung eine starke Siure blldenden Verbindung, 

40 c) einem in Wasser unlosllchen, in wiBrig-alkalischen Lasungen loslichen Bindemittel und 
d} mindestens einem Harz mit anderem L.Oslichkeitsverhalten. als das Bindemlttel (c), 

dadurch gekennzeichnet, da8 das Harz mit anderem Loslichkeitsverhalten 

45 d1) ein Polyurethanharz aus elnem organischen lsocyanat und einem Hydroxygruppen ent· 

50 

haltenden Polymeren, 
d2) ein Polyvinylalkylither, 
d3) ein Alkylacrylat·Polymerisat oder 
d4) ein hydriertes oder teilhydrlertes Kolophonium-Derivat 

ist. 
2. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da8 es den 

Bestandteil d) in einer Menge von 1 bis SO Ge\Y.·%, bezogen auf die. nichtfluchtlgen Bestandteile des 
Gemischs, enthilt. · 

55 3. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB die durch 
Siure spaltbare Verbindung (a) ein Orthocarbonsiurederivat, ein Acetal, ein Enolither oder eln N· 
Acyliminocarbonat ist. 

4. Strahlungsempfindliches Gemisch nach Anspruch 1, dadureh gekennzeichnet, da8 das Binde-
mittel (c) ein Novolak ist. · 

60 · 5. Verfahren zur Herstellung von Reliefbildem, bel dem man ein lichtempfindllches Material aus 
elner temporiren Trigerfolie und einer lichtempflndlichen thermoplastischen Schicht unter Druck und 
Erwirmen auf ein Trigermaterial laminiert, die lichtempfindliche Schicht bildmiBig belichtet und nach 
dem Abziehen der temporiren Trigerfolie die bellchteten Schlchtbereiche mit einer wiBrlg·alkalischen 
Entwicklerlasung auswischt, dadurch gekennzeichnet, daB die lichtempfindliche thermoplastlsche 

65 Schicht aus einem lichtempfindlichen Gemisch gemiB Anspruch 1 bestehl 
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Claims 

1. A positive-working radiation-sensitive mixture composed of 

5 a) a compound having at least one C-0-C bond which can be split by acid, 
b) a compound which forms a strong acid when irradiated, 
c) a binder which is insoluble In water and soluble in aqueous-alkaline solutions and 
d) at least one resin, the solubility properties of which differ from those of the binder c) 

10 characterized in that the resin having different solubility properties is 

d1) a polyurethane resin obtained from an organic isocyanate and a polymer which contains 
hydroxyl groups, · · 

d2) a polyvinyl alkyl ether, 
15 d3) an alkyl acrylate polymer or 

d4) a hydrogenated or partially hydrogenated derivative of colophony. 

2. A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1, which contains the component d) in a quantity 
of .1 to 50 o/o by weight, relative to the non-volatile constituents of the mixture. 

20 3. A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1, wherein the compound (a) which can be split 
by acid is an ortho-carboxylic acid derivative, an acetal, an enol ether or a N-acyliminocarbonate. 

4. A radiation-sensitive mixture as claimed in claim 1, wherein the binder (c) is a novolak. 
5. A process for the preparation of relief images, which comprises laminating· a light-sensitive 

material, which is composed of a temporary support film and a light-sensitive thermoplastic layer, to a 
25 support material under the action of pressure and heat, imagewise exposing the light-sensitive layer and, 

after the tempo_rary support film has been peeled off, washing out the exposed layer areas by means of an 
aqueous-alkaline developer solution, charcterized in that the light-sensiti~ thermoplastic layer com· 
prises a light-sensitive mixture as claimed In clai~ 1. 

30 
Revendlcatlona 

1. Melange sensible au rayonnement, travaillant posltivement, constltue de 

35 ·a) un compose ayant au moins une liaison C-0-C pouvant etre · scindee par des acides, 
b) un compose formant un acide fort par irradiation, 
c) un liant insoluble dans l'eau, soluble dans les solutions aqueuses-alcallnes et 
dJ au moins une resine ayant · un autre comportement de solubilit8 que le liant c), 

40 caracterise en ce que la resin& ayant un autre comportement de solubilite eSt 

d1) une resine de polyurethane preparee a partir d'un isocyanate organique et d'un polymere 
contenant des groupes hydroxy, 

d2) un ether polyvinylalkylique, 
45 d3) un polymere d'acrylate d'alkyle ou . 

d4) un derive hydrogen& ou partiellement hydrogen& de la colophane. 

2. Melange sensible au rayonnement suivant la revendication 1, caracterise en ce qu'il contlent le 
constituant d) dans une quantite de 1 a 50 o/o en poids par rapport aux constituants non volatils du 

50 melange. 
3. Melange sensible au rayonnement sulvant la revendication 1, caracteris8 en ce que le compose (a) 

sclndable par les acides est un derive d'aclde orthocarboX)'llque, un acetal, un ether enolique ou un N· 
acyliminocarbonate. · 

4. Metange sensible au rayonnement suivant la revendication 1, caracterise en ce que le liant c) est 
55 une novolaque. 

5. Procede de preparation d'images en relief, dans lequel on stratlfie une matlere sensible a la 
lumiere constituee d'une feuille de support temporaire et d'une couche thermoplastique sensible a la 
lumiere, sous pression et en chauffant, sur une matiere de support, on expose la couche sensible a 
lumiere selon une image, et apres avoir detach& la feuille de support temporaire, on elimine par lavage les 

'60 regions exposees de la couche avec une solution aqueuse-alcaline de revelateur, caracterlse en ce que la 
couche thermoplastique sensible a la lumiere se compose d'un melange sensible a la lumiere suivant la 
revendication 1. 
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