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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft neue Oximderivate, chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzungen, die
diese Verbindungen umfassen sowie die Verwendung der Verbindungen als latente Sauren, welche durch Be-
strahlung mit aktinischer elektromagnetischer Strahlung und Elektronenstrahlen aktiviert werden kénnen.

[0002] In US-4 540 598 werden Oberflachenbeschichtungs-Zusammensetzungen beschrieben, die photo-
empfindliche Oximsulfonatverbindungen, z. B. 4-Chlor-a-trifluoracetophenonoximbenzolsulfonat und Ubliche
Saure-hartbare Harze umfassen. In US-4 736 055 wird 2,2,2-Trifluor-1-phenylethanonoxim-O-(4-hydroxyphe-
nylsulfonat) als Komponente zur Herstellung von Polymeren beschrieben, die als Harze in positiven Photore-
sisten verwendet werden kénnen. In US-5 627 011 und US-6 759 740 wird die Verwendung von a-(4-Toluol-
sulfonyloxyimino)-4-methoxybenzylcyanid und a-(4-Toluolsulfonyloxyimino)-3-thienylmethylcyanid als latente
saure Katalysatoren in chemisch amplifizierten positiven und negativen Photoresisten fiir Wellenlangen von
340 bis 390 nm, insbesondere solche im Strahlungsbereich der Quecksilber-i-Linie (365 nm) beschrieben. In
GB-2 306 958 wird die Verwendung von Oximsulfonaten als latente saure Donoren in positiven und negativen
Photoresisten fir Wellenlangen zwischen 180 und 600 nm, insbesondere solchen im Wellenlangenbereich jen-
seits 390 nm beschrieben. In US-5 714 625 werden nicht-aromatische a-(Alkylsulfonyloxylimino)-1-cyclohexe-
nylacetonitrile und a-(Alkylsulfonyloxyimino)-1-cyclopentenylacetonitrile offenbart. In EP-241 423 werden
Oximsulfonatverbindungen in etwa 25%iger Konzentration als photolatente saure Generatoren in nicht-che-
misch amplifizierten positiven Resisten verwendet. In US-6 004 724, WO 00/26219 und J. Photopo-lym. Sci.
Technol. 13, 223 (2000) werden Oximderivate, z. B. (5-Methylsulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-2-me-
thylphenylacetonitril als photolatente saure Generatoren fir die chemisch amplifizierten Resiste beschrieben.
In WO 00/52530 werden Oximderivate, z. B. (5-Methylsulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-2-methylphe-
nylacetonitril als Photoinitiator fiir die radikalische Photopolymerisation beschrieben.

[0003] Im Stand der Technik besteht ein Beduirfnis fir reaktive nicht-ionische latente saure Donoren, die ther-
misch und chemisch stabil sind und die nach Aktivierung durch Licht, UV-Strahlung, Réntgenstrahlung oder
Elektronenstrahlen als Katalysatoren fiir eine Vielzahl von Saure-katalysierten Reaktionen wie Polykondensa-
tionsreaktionen, Saure-katalysierte Depolymerisationsreaktionen, Saure-katalysierte elektrophile Substituti-
onsreaktionen oder Saure-katalysierte Entfernung von Schutzgruppen verwendet werden kénnen. Ein beson-
ders Bedurfnis besteht fiir latente saure Katalysatoren mit hoher Stabilitat und guter Léslichkeit im Bereich der
chemisch amplifizierten Photoresiste.

[0004] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass spezielle Oximderivate, wie nachstehend beschrie-
ben, speziell als Katalysatoren fur die vorstehend genannten Saure-katalysierten Reaktionen geeignet sind.
Die optischen Absorptionsspektren der speziellen erfindungsgemaflen Verbindungen sind Uber einen breiten
Bereich des elektromagnetischen Spektrums abstimmbar und besonders fiir Anwendungen im tiefen UV-Be-
reich geeignet. Weiterhin sind die chemisch amplifizierten Photoresistzusammensetzungen, die Oximderivate
der vorliegenden Erfindung enthalten, selbst bei hohen Hartungstemperaturen wahrend der Verarbeitung ther-
misch stabil und ergeben hohe Photogeschwindigkeit.

[0005] Demzufolge betrifft die Erfindung die Verbindungen der Formel | oder I

R, R, oNCR7 Ry
R et el o Lm0
'('; o] N-O—R; 1 ¢ A N=O—T—Rj

worin

R, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Haloalkyl, Wasserstoff, OR,, NR,,R,;, SR, ist oder Phenyl, das unsubstituiert oder durch
OH, C,-C,,-Alkyl, Halogen und/oder C,-C,,-Alkoxy substituiert ist, bedeutet;

R,, R;, R, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Haloalkyl, Halogen, Phenyl, OR,,,
NR,,R;s, SRy, CN, NO,, C,-Cq-Alkanoyl, Benzoyl, -(CO)OR,, -(CO)NR, R, oder -(CO)SR,, bedeuten;

R¢ C,-C,s-Alkylsulfonyl, C,-C,-Haloalkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cyclo-
alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anthracylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl ist, worin die Grup-
pen Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, Anthracyl und Phenanthryl der Reste C,-C,;-Cycloalkylsulfonyl, Phe-
nyl-C,-C;-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anthracylsulfonyl und Phenanthrylsulfonyl unsubsti-
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tuiert sind oder substituiert sind durch einen oder mehrere von Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN, NO,, C,-C,-Al-
kyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, OR,;, (CO)OR,, C,-C,-Alkyl-(CO)O-, R,0SO,- und/oder NR,,R,;; oder R,
C,-C4-Haloalkanoyl, Halobenzoyl ist; oder R, eine Gruppe

P S

|
"'"'"T"—'Rw T ' —Rys oder - T"""xa"—Rzo :
Ry X5—Rye X5—Rq

X,, X, und X, unabhéngig voneinander fir O oder S stehen;
R's Phenylendisulfonyl, Naphthylendisulfonyl,

R
1}

O

n=0

Diphenylendisulfonyl oder Oxydiphenylendisulfonyl ist, worin diese Reste unsubstituiert sind oder substituiert
sind durch C,-C,,-Alkyl; oder R’y C,-C,,-Alkylendisulfonyl ist;

R; und Ry unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, C,-C4-Alkyl, C,-C¢-Alkoxy, C,-C,-Haloalkyl, CN,
NO,, C,-C4-Alkanoyl, Benzoyl, Phenyl, -S-Phenyl, OR,,, SR,s, NR,,R,5, C,-Cs-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbo-
nyl, S(0),C,-Cs-Alkyl, S(0),-C4-C,,-Aryl, C,-C,,-Alkyl-substituiertes S$(0O),C4-C,,-aryl, SO,0-C,-C4-Alkyl,
S0,0-C4-C,-Aryl oder NHCONH, bedeuten;

n fur 0, 1 oder 2 steht;

R, Wasserstoff, C,-C,s-Alkyl, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy,
C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,,R,;, C,-C,,-Alkylsul-
fonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl und/oder durch C,-C,-Alkanoyl; oder R, C,-C,,-Alkyl ist, das
unterbrochen ist durch ein oder mehrere -O-, und das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH,
C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,,R,s,
C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder Ry Phenyl
ist, welches unsubstituiert ist oder substituiert ist durch OH, C,-C,,-Alkyl, Halogen und/oder C,-C,,-Alkoxy;
R.o Ry, Ry, und R,5 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,4-Alkyl sind, welches unsubstituiert ist
oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio,
Phenylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylaminocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphe-
nyl)-sulfonyl und/oder C,-Cg-Alkanoyl; oder R,,, R,;, Ry, und R,5 C,-C,;-Alkyl sind, welches unterbrochen ist
durch ein oder mehrere -O-, und welches unsubstituiert ist oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy,
C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylami-
nocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl und/oder C,-C,-Alkanoyl; oder R,
R., Ry, und R, Phenyl sind, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch OH, C,-C ,-Alkyl, Halogen
und/oder C,-C,,-Alkoxy; oder R,,, R;;, R;, und R, C,-C,-Alkanoyl sind, das unsubstituiert ist oder substituiert
ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phe-
nylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylaminocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphe-
nyl)-sulfonyl und/oder durch C,-C-Alkanoyl; oder R, Ry, Ry, und R,5 C,-C,s-Alkylsulfonyl sind, das unsubsti-
tuiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycar-
bonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylaminocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfo-
nyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder R,,, R,;, R, und R;5; Phenylsulfonyl sind,
das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch ein oder mehrere Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN, NO,, C,-C.-Al-
kyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, C,-C,,-Alkoxy und/oder Phenoxy; oder R,,, R,;, R,, und R,; Benzoyl, C,-C,,-Halo-
alkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, An-
thracylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl sind; oder R,, und R,,, oder R,, und R,; gemeinsam mit dem Stick-
stoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls durch -O-
oder durch NR,,- unterbrochen ist;

R,, Wasserstoff, Phenyl, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alk-
oxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,R,;, C,-C,,-Al-
kylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-C,-Alkanoyl, bedeutet; oder R,,
C,-C,s-Alkyl ist, das unterbrochen ist durch ein oder mehrere -O- und das unsubstituiert ist oder substituiert ist
durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthio-
carbonyl, NR,,R,s, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-C,-Alka-
noyl;

R,; eine der fir R, angegebenen Bedeutungen besitzt oder C,-C,,-Alkanoyl ist, das unsubstituiert ist oder sub-
stituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio,
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Phenylthiocarbonyl, NR,,R,5, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch
C,-C,-Alkanoyl; oder R,; C,-C,,-Alkylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH,
C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR;,R;s,
C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder R, Phe-
nylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch ein oder mehrere Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN,
NO,, C,-C s-Alkyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, C,-C,,-Alkoxy und/oder Phenoxy; oder R,; Benzoyl, C,-C,,-Haloal-
kylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anth-
racylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl ist;

R,c eine der fir R,, angegebenen Bedeutungen besitzt oder C,-C,g-Alkanoyl ist, das unsubstituiert ist oder sub-
stituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio,
Phenylthiocarbonyl, NR,,R,s C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch
C,-Cq-Alkanoyl; oder R, C,-C,,-Alkylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH,
C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR;,R;s,
C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder R,; Phe-
nylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch ein oder mehrere Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN,
NO,, C,-C s-Alkyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, C,-C,,-Alkoxy und/oder Phenoxy; oder R,; Benzoyl, C,-C,,-Haloal-
kylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anth-
racylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl ist;

R, Rig Ry Und R,, unabhéngig voneinander C,-C,-Alkyl sind, welches unsubstituiert ist oder durch Halogen
substituiert ist; oder R,,, R, Ryg und R,, Phenyl sind, welches unsubstituiert ist oder durch C,-C,-Alkyl oder
Halogen substituiert ist; oder R,g und R,, gemeinsam 1,2-Phenylen oder C,-C,-Alkylen, welches unsubstituiert
ist oder substituiert ist durch C,-C,-Alkyl oder Halogen, sind;

Afir S, O, NR,;, oder eine Gruppe der Formel A1, A2 oder A3

\S /z/j\ Mo
=G (A (Ag), N4 (A
"Ry R, : e

: Raz Ry

steht,

R, und R,, unabhangig voneinander die fiir R, angegebenen Bedeutungen besitzen, oder R,, und R,, gemein-
sam fir -CO-NR,;CO- stehen, oder R,, und R,, gemeinsam flr -C(R,;)=C(R,,)-C(R,5)=C(R)- stehen;

R,3, Rass Rys und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Halogen, Phenyl, OR,,, SR,¢, NR,R;5,
-S-Phenyl, C,-Cs-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, CN, NO,, C,-C,-Haloalkyl, $(O),C,-Cs-Alkyl,
S(0),Ce-C,,-Aryl, C,-C,,-Alkyl-substituiertes S(O),-C4-C,,-Aryl, SO,0-C,-Cy-Alkyl, SO,0-C4-C,,-Aryl oder
NHCONH, sind;

Z fur CR,, oder N steht; und

Z, fur -CH,-, S, O oder NR,; steht.

[0006] Die Verbindungen der Formel | und Il sind dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Carbonylgruppe in
der o-Position des Phenylring in Bezug auf die Benzyliden-Einheit enthalten.

[0007] C,-C,;-Alkyl ist linear oder verzweigt und ist zum Beispiel C,-C,s-, C,-C,,-, C,-C,s-, C,-C4- oder
C,-C,-Alkyl. Beispiele sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, Isobutyl, tert-Butyl, Pentyl, He-
xyl, Heptyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, 2-Ethylhexyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Pentadecyl,
Hexadecyl, Heptadecyl und Octadecyl, bevorzugt C,-C,-Alkyl, wie Methyl, Isopropyl oder Butyl.

[0008] C,-C,-Alkyl, C,-C,,-Alkyl, C,-Cg-Alkyl, C,-C4-Alkyl und C,-C,-Alkyl sind ebenfalls linear oder verzweigt
und sind zum Beispiel wie vorstehend bis zu der jeweiligen Anzahl der Kohlenstoffatome definiert. Von Inter-
esse sind zum Beispiel C,-C;-, insbesondere C,-C,-, vorzugsweise C,-C,-Alkyl wie Methyl oder Butyl.

[0009] C,-C,,-Alkyl, das einfach oder mehrfach durch -O- unterbrochen ist, ist zum Beispiel einfach bis fiinf-
fach, zum Beispiel einfach bis dreifach oder einfach oder zweifach durch nicht-aufeinanderfolgende -O- unter-
brochen. Demzufolge sind Beispiele fiir die resultierenden Struktureinheiten: -C(CH,),OH, -O(CH,),0CH,,
-O(CH,CH,0),CH,CH,,  -CH,-O-CH;,  -CH,CH,-O-CH,CH,,  -[CH,CH,0]-CH;, worin 'y = 1-5,
-(CH,CH,0).CH,CH,, -CH,-CH(CH,)-O-CH,-CH,CH, oder -CH,-CH(CH,)-O-CH,-CH,.

[0010] C,-C,,-Cycloalkyl ist ein mono- oder polycyclischer aliphatischer Ring, zum Beispiel ein mono-, bi- oder

tricyclischer aliphatischer Ring, z. B. C;-Cy;-, C;-C4-, C;-C, -, C,-C,;-Cycloalkyl. Beispiele fiir monocyclische
Ringe sind Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl oder Cycloheptyl, insbesondere Cyclopentyl und
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Cyclohexyl. Beispiele fiir polycyclische Ringe sind Perhydroanthracyl, Perhydrophenyathryl, Perhydronaph-
thyl, Perhydrofluorenyl, Perhydrochrysenyl, Perhydropicenyl, Adamantyl, Bicyclo-[1.1.1]-pentyl, Bicyc-
lo-[4.2.2]-decyl, Bicyclo-[2.2.2]-octyl, Bicyclo-[3.3.2]-decyl, Bicyclo-[4.3.2]-undecyl, Bicyclo-[4.3.3]-dodecyl, Bi-
cyclo-[3.3.3]-undecyl, Bicyclo-[4.3.1]-decyl, Bicyclo-[4.2.1]-nonyl, Bicyclo-[3.3.1]-nonyl, Bicyclo-[3.2.1]-octyl
und ahnliche. Auch "spiro"-Cycloalkylverbindungen werden von der Definition C,-C,,-Cycloalkyl im vorliegen-
den Zusammenhang umfasst, z. B. spiro-[5.2]-Octyl, spiro-[5.4]-Decyl, spiro-[5.5]-Undecyl. Weitere Beispiele
fur polycyclische Cycloalkylgruppen, die der Definition in den Verbindungen der vorliegenden Erfindung zuge-
héren, sind in EP-878 738, Seiten 11 und 12, aufgelistet, worin zur Erzielung des "yI" den Formeln (1)-(46) eine
Bindung zuzufigen ist. Der Fachmann ist hiermit vertraut.

[0011] Im Allgemeinen kénnen die cycloaliphatischen Ringe wiederkehrende Struktureinheiten bilden.

[0012] C,-C,,-Alkylen istlinear oder verzweigt und ist zum Beispiel C,-C;-, C,-C,4- oder C,-C,-Alkylen. Beispie-
le sind Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Heptylen, Octylen, Nonylen, Decylen, Undecylen und Dodecylen.
Bevorzugt ist C,-Cg-Alkylen, insbesondere C,-C,-Alkylen, vorzugsweise C,-C,-Alkylen wie Ethylen oder Buty-
len.

[0013] C,-C,,-Alkylendisulfonyl ist dementsprechend ein Alkylenrest wie vorstehend angegeben, der an bei-
den "yl"-Teilen eine Sulfonylgruppe tragt. Beispiele sind -SO,-(CH,CH,),-SO,- mit z = 1-6, z. B.
-S0,-CH,CH,-S0,- oder -SO,CH(CH,)CH,-SO,-.

[0014] Phenylendisulfonyl, Diphenylendisulfonyl und Oxydiphenylendisulfonyl tragen ebenfalls die Sulfonyl-
gruppen am "yI"-Teil. Demzufolge sind resultierende Strukturen

8 i
—_— i
-n [+]
zum Beispiel
? fl 9 —§ -
, _..g :— oder ..3 s- 3 " . z.B

:
5
S
;;o
.

befinden sich die Sulfonylgruppen vorzugsweise in para-Stellung zu der Methylen-Einheit.

[0015] Substituiertes Phenyl tragt einen bis fiinf, zum Beispiel einen, zwei oder drei, vorzugsweise einen oder
zwei Substituenten an dem Phenylring. Die Substitution befindet sich vorzugsweise in der 4-, 3,4-, 3,5- oder
3,4,5-Stellung des Phenylrings.

[0016] Die Reste C,-C,,-Alkyl in der Gruppe C,-C,,-Alkylsulfonyl sind dahingehend zu verstehen, dass sie li-
near oder verzweigt sind und besitzen die vorstehend beschriebenen Bedeutungen.

[0017] Die Reste C,-C,,-Cycloalkyl in der Gruppe C,-C,-Cycloalkylsulfonyl besitzen die vorstehend beschrie-
benen Bedeutungen.

[0018] Sind die Reste Naphthyl, Phenanthryl und Anthracyl durch einen oder mehrere Reste substituiert, sind

sie zum Beispiel mono- bis pentasubstituiert, zum Beispiel mono-, di- oder trisubstituiert, insbesondere mono-
oder disubstituiert-Camphoryl, 10-Camphoryl sind Camphor-10-yl, namlich
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n,c; EC"B
HC o
1

[0019] C,-C,;-Alkanoyl ist zum Beispiel C,-C,,-, C,-Cg-, C,-C;- oder C,-C,-Alkanoyl, worin der Alkylteil linear
oder verzweigt ist. Beispiele sind Acetyl, Propionyl, Butanoyl oder Hexanoyl, insbesondere Acetyl.

[0020] C,-C,,-Alkoxy ist zum Beispiel C,-C,,-, C,-C,4-, C,-C,4- oder C,-C,-Alkoxy und ist linear oder verzweigt.
Beispiele sind Methoxy, Ethoxy, Propoxy, n-Butoxy, t-Butoxy, Octyloxy und Dodecyloxy.

[0021] In C,-C,-Alkylthio ist der Alkylteil vorzugsweise linear oder verzweigt. Beispiele sind Methylthio,
Ethylthio, Propylthio oder Butylthio.

[0022] C,-C,,-Alkoxycarbonyl ist (C,-C,,-Alkyl)-O-C(O)-, worin C,-C,,-Alkyl linear oder verzweigt ist und wie
vorstehend bis zur geeigneten Anzahl der Kohlenstoffatome definiert ist. Beispiele sind C,-C,,-, C,-Cg-, C,-Cq-
oder C,-C,-Alkoxycarbonyl, wie Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Propoxycrbonyl, Butoxycarbonyl oder Pen-
toxycarbonyl.

[0023] C,-C,,-Haloalkyl und C,-C,-Haloalkyl sind zum Beispiel C,-C,,-, C,-C,-, C,-C;- oder C,-C,-Alkyl, mono-
oder polysubstituiert durch Halogen, wobei die Alkylteile zum Beispiel wie vorstehend definiert sind. Es gibt
zum Beispiel einen bis drei oder einen bis zwei Halogensubstituenten am Alkylrest. Beispiele sind Chlormethyl,
Trichlormethyl, Trifluormethyl oder 2-Brompropyl, insbesondere Trifluormethyl oder Trichlormethyl. Bevorzugt
ist C,-C,,-Fluoralkyl.

[0024] C,-C,-Haloalkanoyl ist (C,-Cs-Haloalkyl)-C(O)-, worin C,-Cs-Haloalkyl wie vorstehend bis zur geeigne-
ten Anzahl der Kohlenstoffatome definiert ist. Beispiele sind Chloracetyl, Trichloracetyl, Trifluoracetyl, Penta-
fluorpropionyl, Perfluoroctanoyl oder 2-Brompropionyl, insbesondere Trifluoracetyl oder Trichloracetyl.

[0025] Halobenzoyl ist Benzoyl, welches mono- oder polysubstituiert ist durch Halogen und/oder C,-C,-Halo-
alkyl, wobei C,-C,-Haloalkyl wie vorstehend definiert ist. Beispiele sind Pentafluorbenzoyl,k Trichlorbenzoyl,
Trifluormethylbenzoyl, insbesondere Pentafluorbenzoyl.

[0026] Halogen ist Fluor, Chlor, Brom oder lod, insbesondere Chlor oder Fluor, vorzugsweise Fluor.

[0027] Phenyl-C,-C,-Alkyl ist zum Beispiel Benzyl, 2-Phenylethyl, 3-Phenylethyl, a-Methylbenzl oder a,a-Di-
methylbenzyl, insbesondere Benzyl.

[0028] Oxydiphenylen ist

A

[0029] Bilden R,, und R,, oder R,, und R,; gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,
einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring, der gegebenenfalls unterbrochen ist durch -O- oder durch -NR,;-, werden
zum Beispiel die folgenden Strukturen erhalten

0.0
N ¥ N ! [N] N

! ! | oder !
[0030] Die Definitionen C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-Alkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, C,-C,,-Haloal-
kylsulfonyl beziehen sich auf die entsprechenden Reste C,-C,,-Alkyl, Phenyl-C,-C,-Alkyl, Camphoryl und
C,-C,,-Haloalkyl, wie im einzelnen vorstehend beschrieben, die an eine Sulfonylgruppe (-SO,-) gebunden sind.
Entsprechend beziehen sich Phenylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anthracylsulfonyl und Phenanthrylsulfonyl auf
die an eine Sulfonylgruppe gebundenen entsprechenden Reste. R, ist zum Beispiel C,-C,q-, C,-C,,-, C4-C -
oder C,-C,,-Alkylsulfonyl.

[0031] C,-C,-Arylist zum Beispiel Phenyl, Diphenylyl oder Naphthyl und C-C,,-Aryl ist Phenyl oder Naphthyl.
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[0032] Die Bezeichnungen "und/oder" oder "oder/und" in den Anspriichen und durchgéangig in der Beschrei-
bung sollen zum Ausdruck bringen, dass nicht nur eine der definierten Alternativen (Substituenten) vorliegen
kdnnen, sondern auch mehrere der definierten Alternativen (Substituenten) gemeinsam, namlich Mischungen
von verschiedenen Alternativen (Substituenten).

[0033] Der Ausdruck "zumindest" soll eins oder mehr als eins, zum Beispiel eins oder zwei oder drei, vorzugs-
weise eins oder zwei, definieren.

[0034] Oximderivate (der Formeln | und Il) kbnnen allgemein nach in der Literatur beschriebenen Methoden
hergestellt werden, zum Beispiel durch Umsetzung der geeigneten freien Oxime der Formel Il mit den ge-
wiinschten (zum Beispiel Sulfon-) Sdurehalogeniden oder Saureanhydriden der Formel IV, V oder VI (zum Bei-
spiel R,Cl, Rs-O-R; oder CI-R's-Cl).

R, Re R, R
o NG, l__ﬁ . " QNC\
R—C C N-O—H ¢Cl ( - B*ﬁ -
; A R—C ¢ A N=O0-R,

oder Rg-0-R; (V)

R: Rs R; Rs
R3 R4 RS R4
(i) 0]
R Ry —_
2 Y= .
R—C C N-0-H n NC i_:ﬁ
A CLR'-Cl (V) R—C C N=~O——R
R; Rs o R; R
§
R/ R, VS s
m (")

R., R, Rs, Ry, R, Ry, R;, Rg und A sind wie vorstehend definiert.

[0035] Diese Reaktionen werden gewdhnlich in einem inerten Lésungsmittel wie zum Beispiel Toluol, Methy-
lenchlorid, Tetrahydrofuran (THF) oder Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart einer Base, zum Beispiel Pyri-
din, ein tertidres Amin wie Triethylamin, oder durch Reaktion des Salzes eines Oxims mit dem gewilnschten
Saurechlorid durchgefiihrt. Diese Methoden werden zum Beispiel in EP-48 615 offenbart. Die Natriumsalze der
Oxide kdnnen zum Beispiel erhalten werden, indem man das betreffende Oxim mit Natriumalkoholat in Dime-
thylformamid umsetzt. Derartige Reaktionen sind dem Fachmann gut bekannt und werden im Allgemeinen bei
Temperaturen im Bereich von -15 bis +50°C, vorzugsweise 0 bis 20°C, durchgefuhrt.

[0036] Oximverbindungen der Formel Il sind zur Herstellung der Oximderivate der Formel | und Il wertvoll.

[0037] Daher betrifft die Erfindung auch neue Verbindungen der Formel Ill

R7
A
R—C C N-O—H
A (),
R2 RS
R: R,

worin Ry, R,, R;, R,, Rs, R;, Ry und A wie vorstehend definiert sind.
[0038] Die fir die Umsetzung erforderlichen Oxime der Formel Ill kbnnen nach bekannten Verfahren herge-

stellt werden, beispielsweise durch Umsetzung von Benzylcyaniden oder Cyanomethylheterocyclen mit Nitro-
benzolen oder Nitronaphthalinen in Anwesenheit einer Base (wie zum Beispiel Natriummethoxid oder Kalium-
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hydroxid) in einem polaren Lésungsmittel wie zum Beispiel Methanol oder DMF, wie von R. B. Davis, L. C. Piz-
zini & E. J. Bara, J. Org. Chem. 26, 4270 (1961) oder P. Fournary und T. Marey, Bull. Soc. Chim. Fr. 3223 (1968)
beschrieben. Temperaturen von —-80°C bis 80°C, insbesondere —10°C bis 60°C, sind fiir die Reaktion geeignet.
Phasentransferkatalyse ist auch zur Herstellung der Oximzwischenprodukte der Formel Il geeignet. K. Taka-
hashi et al. beschrieben die Verwendung von Benzyltriethylammoniumchlorid und 50% wassrigem Natriumhy-
droxid zur Umsetzung von Nitrobenzol mit Benzylcyanid (K. Takahashi, T. Tsuboi, K. Yamada, H. lida, Nippon
Kagaku Kaishi 144—7 (1976); Chemical Abstract Nr. 84: 105162).

[0039] Die Oxime wurden auch als Zwischenprodukte bei der Synthese von verschiedenen pharmazeuti-
schen Verbindungen hergestellt (z. B. US-5 043 327, US-5 521 187; EP-371 564, EP-541 153, ES-524 551)
oder fiur die Verwendung als UV-Absorber (z. B. in US-3 374 248).

[0040] Die Oxime kénnen auch erhalten werden, indem man eine geeignete Carbonyl- oder Thionylcarbonyl-
verbindung mit Hydroxylamin oder einem Hydroxylammoniumsalz umsetzt.

[0041] Die beschriebenen Synthesen kénnen zur Bildung von isomeren Formen der Verbindungen der For-
mel | und Il fihren. Die Doppelbindung der Oximinogruppe kann sowohl in der syn(cis, Z)- als auch der an-
ti(trans, E)-Form oder als Mischung der beiden geometrischen Isomeren vorliegen. Bei der vorliegenden Erfin-
dung kdnnen sowohl die einzelnen geometrischen Isomeren als auch jegliche Mischungen der zwei geometri-
schen Isomeren verwendet werden. Die Erfindung betrifft demzufolge auch Mischungen der isomeren Formen
der Verbindungen der Formel | und Il. Gewunschtenfalls kdnnen die isomeren Verbindungen nach Ublichen,
dem Fachmann bekannten Methoden getrennt werden.

[0042] Von Interesse sind Verbindungen der Formel | und Il, worin A fir S oder eine Gruppe der Formel A1,
wie vorstehend definiert, steht.

[0043] Weitere Verbindungen der Formel | und Il sind von Interesse, worin

R, fir OR, oder NR, R, steht;

R,, R;, R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Halogen, OR,, oder -(CO)OR, sind;

Re C,-C,g-Alkylsulfonyl, C,-C,,-Haloalkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfo-
nyl, oder Naphthylsulfonyl ist, worin die Gruppen Phenyl und Naphthyl der Reste Phenyl-C,-C;-alkylsulfonyl,
Phenylsulfonyl und Naphthylsulfonyl unsubstituiert sind oder substituiert sind durch ein oder mehrere Halogen,
C,-C,s-Alkyl und/oder OR,;;

R's Phenylendisulfonyl ist;

R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder OR,; sind;

R, Wasserstoff, C,-C,4-Alkyl ist; oder Phenyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch C,-C,g-Alkyl,
Halogen und/oder C,-C,,-Alkoxy;

R,, und R,, unabhéangig voneinander Wasserstoff oder C,-C,g-Alkyl sind; oder R,, und R, gemeinsam mit dem
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls durch
-O- oder durch NR,;- unterbrochen ist;

R,; Wasserstoff, C,-C,g-Alkyl oder Phenyl ist;

A fir S oder eine Gruppe der Formel A1 steht;

R,, und R,, unabhangig voneinander die fir R, angegebenen Bedeutungen besitzen; und

Z fur CR,, steht.

[0044] Besonders bevorzugt sind
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[0045] Die Verbindungen der Formeln | oder Il kdnnen als photoempfindliche Saure-Donoren in einem Pho-
toresist eingesetzt werden. Resistsysteme kdnnen durch bildweise Bestrahlung von Systemen, die die Verbin-
dungen der Formeln | oder Il umfassen, und eine anschliefende Entwicklungsstufe hergestellt werden.

[0046] Die Erfindung erstreckt sich auf chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzungen umfassend

(a) eine Verbindung, die aufgrund der Einwirkung einer Saure oder einer Verbindung, deren Lslichkeit sich
aufgrund der Einwirkung einer Saure erhéht, hartet; und
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(b) als photoempfindlichen sauren Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder Il wie vorstehend
definiert.

[0047] Unter einem chemisch amplifizierten Photoresist ist eine Resistzusammensetzung zu verstehen, in der
die strahlungsempfindliche Komponente eine katalytische Menge der Saure liefert, welche anschlieRend eine
chemische Reaktion zumindest einer Saure-empfindlichen Komponente des Resists katalysiert. Hierbei resul-
tiert die Ausldsung eines Ldslichkeitsunterschieds zwischen den bestrahlten und nicht-bestrahlten Flachen des
Resists. Aufgrund der katalytischen Natur dieses Verfahrens kann ein Sduremolekiil Reaktionen an zahlrei-
chen Stellen auslésen, da es durch die reaktive Polymermatrix von einer Reaktionsseite zur nachsten diffun-
diert, solange es nicht eingefangen oder durch eine Nebenreaktion zerstort wird. Daher ist eine geringe Sau-
rekonzentration ausreichend, um einen hohen Unterschied in der L&slichkeit zwischen den bestrahlten und
nicht-bestrahlten Bereichen in dem Resist herbeizufiihren. So ist lediglich eine geringe Konzentration der la-
tenten Saureverbindung nétig. Als Ergebnis kénnen Resists mit hohem Kontrast und hoher Transparenz bei
der Bestrahlungswellenlange bei der optischen Abbildung formuliert werden, was wiederum tiefe vertikale Bild-
profile bei hoher Photoempfindlichkeit ergibt. Jedoch ist es als Ergebnis dieses katalytischen Prozesses erfor-
derlich, dass die latenten sauren Katalysatoren chemisch und thermisch stabil sind (solange sie nicht bestrahlt
werden), um nicht wahrend der Lagerung oder wahrend der Verarbeitung Saure zu bilden, die — in den meisten
Fallen — eine Hartungsstufe nach der Belichtung erfordert, um die katalytische Reaktion, die zu dem Léslich-
keitsunterschied flihrt, zu starten oder zu vervollstandigen. Es ist auch notig, eine gute Loslichkeit der latenten
Katalysatoren in der fliissigen Resistformulierung und dem festen Resistfilm zu haben, um jegliche Teilchen-
bildung zu vermeiden, die die Anwendung dieser Resiste bei mikroelektronischen Herstellungsprozessen be-
eintrachtigen wirde.

[0048] Im Gegensatz hierzu missen positive Resistmaterialien, die nicht auf dem chemischen Amplifizie-
rungsmechanismus beruhen, eine hohe Konzentration der latenten Saure aufweisen, da es lediglich die Sau-
rekonzentration ist, die aus der latenten Saure unter Belichtung erzeugt wird, welche zu der erhéhten Léslich-
keit der bestrahlten Bereiche in alkalischen Entwickler fihrt. Da eine geringe Saurekonzentration lediglich eine
geringe Wirkung auf die Veranderung der Auflésungsrate eines derartigen Resists ausiibt und die Reaktion ty-
pischerweise hier ohne Hartung nach der Bestrahlung erfolgt, sind die Anforderungen beziglich der chemi-
schen und thermischen Stabilitdt der latenten Saure weniger strikt als fiir chemisch amplifizierte positive Re-
siste. Diese Resiste erfordern auch eine bei weitem starkere Bestrahlungsdosis, um ausreichend Saure zur
Erzielung einer ausreichenden Ldslichkeit in dem alkalischen Entwickler in den bestrahlten Bereichen zu er-
zielen und weisen auch den Nachteil einer relativ geringen optischen Transparenz (aufgrund der ndétigen hohen
Konzentration der latenten Saure) und somit auch eine niedrigere Auflésung und verschwommene Bilder auf.
Resistzusammensetzungen auf Basis der nicht-chemisch amplifizierten Technologie sind daher hinsichtlich
Photoempfindlichkeit, Auflésung und Bildqualitat verglichen mit den chemisch amplifizierten Resisten unterle-
gen.

[0049] Aus dem vorstehenden wird klar ersichtlich, dass die chemische und thermische Stabilitat eines laten-
ten Katalysators fiir einen chemisch amplifizierten Resisten lebensnotwendig ist und dass latente Sauren, die
in einem nicht-chemisch amplifizierten Resist ihren Zweck erfillen, nicht notwendigerweise wegen der unter-
schiedlichen Saurediffusionsanforderungen Saurestarke anfordern und thermischen und chemischen Stabili-
tatsanforderungen bei chemisch amplifizierten Resisten anwendbar sind.

[0050] Der Unterschied in der Resistldslichkeit zwischen bestrahlten und nicht bestrahlten Bereichen, der als
Ergebnis der Saure-katalysierten Reaktion des Resistmaterials wahrend oder nach Bestrahlung des Resists
auftritt, kann von zweierlei Typ sein, in Abhangigkeit davon, welche weiteren Bestandteile in dem Resist vor-
handen sind. Umfassen die erfindungsgemaflen Zusammensetzungen Komponenten, die die Lslichkeit der
Zusammensetzung in dem Entwickler nach der Bestrahlung erhéhen, ist der Resist positiv.

[0051] Die Erfindung betrifft demzufolge einen chemisch amplifizierten positiven Photoresisten.

[0052] Reduzieren andererseits die Komponenten der Formulierung die Léslichkeit der Zusammensetzung
nach der Bestrahlung, ist der Resist negativ. Die Erfindung bezieht sich demzufolge auch auf chemisch amp-
lifizierte negative Photoresiste.

[0053] Eine monomere oder polymere Verbindung, die — in den nicht-bestrahlten Bereichen — die Auflésungs-
rate eines zusatzlich in der Resistformulierung vorhandenen alkalischen I6slichen Binderharzes reduziert und
die in den nicht-bestrahlten Bereichen im wesentlichen Alkali-unldslich ist derart, dass der Resistfilm in dem
nicht-bestrahlten Bereich nach Entwicklung in alkalischer Losung verbleibt, die jedoch in Gegenwart von Saure
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gespalten wird oder zu einer Umlagerung befahigt ist derart, dass ihr Reaktionsprodukt in dem alkalischen Ent-
wickler 16slich wird, wird im Folgenden als Lésungsinhibitor bezeichnet.

[0054] Die Erfindung umfasst als spezielle Ausfiihrungsform eine chemisch amplifizierte positive alkalisch
entwickelbare Photoresistzusammensetzung, umfassend
(a1) zumindest ein Polymer mit Saure-labilen Gruppen, die sich in Gegenwart einer Saure zersetzen und
die Loslichkeit des Resistfilms in einer wassrigen alkalischen Entwicklerlésung in den bestrahlten Bereichen
erhéht, und
(b) zumindest eine Verbindung der Formel | oder II.

[0055] Eine weitere Ausfuihrungsform der Erfindung ist eine chemisch amplifizierte positive alkalisch entwi-
ckelbare Photoresistzusammensetzung, umfassend
(a2) zumindest einen monomeren oder oligomeren Lésungsinhibitor mit zumindest einer Saure-labilen
Gruppe, die sich in Anwesenheit von Saure zersetzt und die Loslichkeit in einer wassrigen alkalischen Ent-
wicklerlésung erhéht und zumindest ein Alkali-Idsliches Polymeres und
(b) zumindest eine Verbindung der Formel | oder II.

[0056] Eine andere spezielle Ausfliihrungsform der Erfindung betrifft eine chemisch amplifizierte positive al-
kalisch entwickelbare Photoresistzusammensetzung, umfassend
(a1) zumindest ein Polymeres mit Saure-labilen Gruppen, die sich in Anwesenheit einer Saure zersetzen
und die Léslichkeit in einem alkalischen Entwickler in dem bestrahlten Bereich erhoht;
(a2) einen monomeren oder oligomeren Lésungsinhibitor mit zumindest einer Saurelabilen Gruppe, die sich
in Anwesenheit einer Saure zersetzt und die Alkalilbslichkeit in dem bestrahlten Bereich erhoht;
(a3) eine Alkali-l6sliche monomere, oligomere oder polymere Verbindung in einer Konzentration, die den
Resistfilm in dem nicht-bestrahlten Bereich in dem alkalischen Entwickler im wesentlichen noch unldslich
halt; und
(b) zumindest eine Verbindung der Formel | oder II.

[0057] Die Erfindung betrifft daher eine chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzung, umfassend
(a1) zumindest ein Polymeres mit einer Saure-labilen Gruppe, die sich in Anwesenheit einer Saure unter
Erhéhung der Ldslichkeit in einer wassrigen alkalischen Entwicklerlésung zersetzt und/oder
(a2) zumindest einen monomeren oder oligomeren Lésungsinhibitor mit einer Saurelabilen Gruppe, die sich
in Gegenwart einer Saure unter Erhéhung der Loslichkeit in walriger alkalischer Entwicklerlésung zersetzt
und/oder
(a3) zumindest eine Alkali-I6sliche monomere, oligomere oder polymere Verbindung; Und
(b) als photoempfindlichen Saure-Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder II.

[0058] Die Zusammensetzungen kénnen zusatzlich zur Komponente (b) andere photoempfindliche Sau-
re-Donoren und/oder (c) andere Additive umfassen.

[0059] Derartige chemisch amplifizierte positive Resistsysteme werden zum Beispiel in E. Reichmanis, F. M.
Houlihan, O. Nalamasu, T. X. Neenan, Chem. Mater. 1991, 3, 394; oder in C. G. Willson, "Introduction to Mic-
rolithography, 2. Aufl.; L. S. Thompson, C. G. Willson, M. J. Bowden, Eds., Amer. Chem. Soc., Washington DC,
1994, S. 139, beschrieben.

[0060] Geeignete Beispiele fir Saure-labile Gruppen, die sich in Anwesenheit einer Saure unter Bildung von
aromatischen Hydroxygruppen, Carboxylgruppen, Ketogruppen und Aldehydgruppen zersetzen und die Los-
lichkeit in wassriger alkalischer Entwicklerldsung erhéhen, sind zum Beispiel Alkoxyalkylethergruppen, Tetra-
hydrofuranylethergruppen, Tetrahydropyranylethergruppen, tert-Alkylestergruppen, Tritylethergruppen, Silyle-
thergruppen, Alkylcarbonatgruppen wie zum Beispiel tert-Butyloxycarbonyloxy-, Tritylestergruppen, Silylester-
gruppen, Alkoxymethylestergruppen, Cumylestergruppen, Acetalgruppen, Ketalgruppen, Tetrahydropyrany-
lestergruppen, Tetrafuranylestergruppen, tertiare Alkylethergruppen, tertiare Alkylestergruppen und ahnliche.

[0061] Das Polymere mit funktionellen Gruppen, die befahigt sind zur Zersetzung unter Einwirkung einer Sau-
re unter Erhéhung der Léslichkeit des dieses Polymere umfassenden Resistfilms in einer alkalischen Entwick-
lerlésung, welches in den positiven erfindungsgemafRen Resist eingebracht werden kann, kann die Saure-la-
bilen Gruppen in dem Gerlst und/oder in dessen Seitenketten vorzugsweise in dessen Seitenketten aufwei-
sen.

[0062] Das Polymere mit Saure-labilen Gruppen, welches flir die Verwendung bei der vorliegenden Erfindung
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geeignet ist, kann mit einer Polymer-analogen Reaktion erhalten werden, wo die Alkali-léslichen Gruppen teil-
weise oder vollstandig in die jeweiligen Saure-labilen Gruppen bergeflihrt werden oder direkt durch (Co)-Po-
lymerisation von Monomeren, die die Saure-labilen Gruppen bereits gebunden enthalten, wie zum Beispiel in
EP-254 853 EP-878 738, EP-877 293, JP-A-2-25850, JP-A-3 223 860 und JP-A-4 251 269 offenbart.

[0063] Die Polymeren, die die Saure-labilen Gruppen an dem Polymergerist anhangend aufweisen, sind bei
der vorliegenden Erfindung vorzugsweise Polymere, die zum Beispiel Silylether, Acetal, Ketal und Alkoxyalky-
lestergruppen (als "blockierende Gruppen mit niedriger Aktivierungsenergie" bezeichnet) aufweisen, welche
sich vollstandig bei relativ niedrigen Nach-Bestrahlung-Hartungstemperaturen spalten (typischerweise zwi-
schen Raumtemperatur und 110°C) und Polymere, die zum Beispiel tert-Butylestergruppen oder tert-Butyloxy-
carbonyl (TBOC)-Gruppen oder andere Estergruppen aufweisen, die ein sekundares oder tertiares Kohlen-
stoffatom in Nachbarschaft zu dem Sauerstoffatom der Esterbindung enthalten (als "blockierende Gruppen mit
hoher Aktivierungsenergie" bezeichnet), die hdhere Hartungstemperaturen (typischerweise > als 110°C) beno-
tigen, um die Deblockierungsreaktion in Gegenwart von Saure zu vervollstandigen. Es kénnen auch Hybrid-
systeme angewandt werden, worin sowohl blockierende Gruppen mit hoher Aktivierungsenergie wie auch blo-
ckierende Gruppen mit niedriger Aktivierungsenergie innerhalb eines Polymeren anwesend sind. Alternativ
kdnnen Polymermischungen von Polymeren jeweils unter Verwertung einer unterschiedlichen Blockierungs-
gruppen-Chemie in den photoempfindlichen positiven Resistzusammensetzungen gemaR der Erfindung ver-
wendet werden.

[0064] Bevorzugte Polymere, die Saure-labile Gruppen aufweisen, sind Polymere und Copolymere umfas-
send die folgenden verschiedenen Monomerentypen:
1) Monomere, die Saure-labile Gruppen enthalten, welche sich in Anwesenheit einer Sdure unter Erhéhung
der L&slichkeit in wassriger alkalischer Entwicklerldsung zersetzen und
2) Monomere, die frei sind von Saure-labilen Gruppen und frei sind von Gruppen, die zu der Alkaliléslichkeit
beitragen und/oder
3) Monomere, die zur Léslichkeit des Polymeren in wassrigen Alkali beitragen.

[0065] Beispiele fur die Monomeren vom Typ 1) sind:

Nicht-cyclische oder cyclische sekundare und tertiare Alkyl(meth)acrylat wie Butylacrylat. einschlieRlich t-Bu-
tylacrylat, Butylmethacrylat, einschlieflich t-Butylmethacrylat, 3-Oxocyclohexyl(meth)acrylat, Tetrahydropyra-
nyl(meth)acrylat, 2-Methyladamantyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Norbonyl(meth)acrylat, (2-Tetra-

hydropyranyl)-oxynorbornylalkoholacrylate, (2-Tetrahydropyranyl)-oxymethyltricyclododecanmethanolme-
thacrylate, Trimethylsilylmethyl(meth)acrylat, (2-Tetrahydropyranyl)-oxynorbonylalkoholacrylate, (2-Tetrahy-
dropyranyl)-oxymethyltricyclododecanmethanolmethacrylate, Trimethylsilylmethyl(meth)acrylat,

0-/m-/p-(3-Oxocyclohexyloxy)-styrol, o-/m-/p-(1-Methyl-1-phenylethoxy)-styrol, o-/m-/p-Tetrahydropyranyloxy-
styrol, o-/m-/p-Adamantyloxystyrol, o-/m-/p-Cyclohexyloxystyrol, o-/m-/p-Norbornyloxystyrol, nicht-cyclische
oder cyclische Alkoxycarbonylstyrole wie o-/m-/p-Butoxycarbonylstyrol, einschlieBlich p-t-Butoxycarbonylsty-
rol, 0-/m-/p-(3-Oxocyclohexyloxycarbonyl)-styrol, 0-/m-/p-(1-Methyl-1-phenylethoxycarbonyl)-styrol,
o-/m-/p-Tetrahydropyranyloxycarbonylstyrol, o-/m-/p-Adamantyloxycarbonylstyrol, o-/m-/p-Cyclohexyloxycar-
bonylstyrol, o-/m-/p-Norbornyloxycarbonylstyrol, nicht-cyclische oder cyclische Alkoxycarbonyloxystyrole wie
o-/m-/p-Butoxycarbonyloxystyrol, einschliel3lich p-t-Butoxycarbonyloxystyrol, o-/m-/p-(3-Oxocyclohexyloxycar-
bonyloxy)-styrol, o-/m-/p-(1-Methyl-1-phenylethoxycarbonyloxy)-styrol, o-/m-/p-Tetrahydropyranoyloxycarbo-
nyloxystyrol, o-/m-/p-Adamantyloxycarbonyloxystyrol, o-/m-/p-Cyclohexyloxycarbonyloxystyrol, o-/m-/p-Nor-
bornyloxycarbonyloxystyrol, nicht-cyclisches oder cyclisches Alkoxycarbonylalkoxystyrole wie o-/m-/p-Butoxy-
carbonylmethoxystyrol, p-t-Butoxycarbonylmethoxystyrol, o-/m-/p-(3-Oxocyclohexyloxycarbonylmethoxy)-sty-
rol, o-/m-/p-(1-Methyl-1-phenylethoxycarbonylmethoxy)-styrol, o-/m-/p-Tetrahydropyranyloxycarbonylmetho-
xystyrol, o-/m-/p-Adamantyloxycarbonylmethoxystyrol, 0-/m-/p-Cyclohexyloxycaxbonylmeethoxystyrol,
o-/m-/p-Norbornyloxycarbonylmethoxystyrol, Trimethylsiloxystyrol, Dimethyl-(butyl)-siloxystyrol, ungesattigte
Alkylacetate wie Isopropenylacetat und deren Derivate.

[0066] Monomere vom Typ 1), die Saure-labile Gruppen mit niedriger Aktivierungsenergie tragen, umfassen
zum Beispiel p- oder -(1-Methoxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Methoxy-1-methylethoxy)-methylstyrol,
p- oder m-(1-Methoxy-1-methylpropoxy), p- oder m-(1-Methoxy-1-methylpropoxy)-methylstyrol, p- oder
m-(1-Methoxyethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Methoxyethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Ethoxy-1-methyletho-
xy)-styrol, p- oder m-(1-Ethoxy-1-methylethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Ethoxy-1-methylpropoxy)-styrol, p-
oder m-(1-Ethoxy-1-methylpropoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Ethoxyethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Ethoxyetho-
xy)-methylstyrol, p-(-Ethoxyphenylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-n-Propoxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder
m-(1-n-Propoxy-1-methylethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-n-Propoxyethoxy)-styrol, p- oder m-(1-n-Propoxy-
ethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Isopropoxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Isopropoxy-1-methyletho-
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xy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Isopropoxyethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Isopropoxyethoxy)-methylstyrol, p- oder
m-(1-Isopropoxy-1-methylpropoxy)-styrol, p- oder m-(1-lsopropoxy-1-methylpropoxy)-methylstyrol, p- oder
m-(1-Isopropoxypropoxy)-styrol, p- oder m-(1-Isopropoxypropoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-n-Butoxy-1-me-
thyl-ethoxy)-styrol, p- oder m-(1-n-Butoxyethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Isobutoxy-1-methylethoxy)-styrol, p-
oder m-(1-tert-Butoxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-n-Pentoxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder
m-(1-Isoamyloxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-n-Hexyloxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Cyclo-
hexyloxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Trimethylsilyloxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(-Trimethyl-
silyloxy-1-methylethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Benzyloxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Benzylo-
xy-1-methylethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Methoxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Methoxy-1-me-
thylethoxy)-methylstyrol, p- oder m-(1-Trimethylsilyloxy-1-methylethoxy)-styrol, p- oder m-(1-Trimethylsilylo-
xy-1-methylethoxy)-methylstyrol. Weitere Beispiele fur Polymere mit Sdure-labilen Alkoxyalkylestergruppen
finden sich in US-5 225 316 und EP-829 766. Beispiele fur Polymere mit Acetalblockierungsgruppen finden
sich in US-5 670 299, EP-780 732, US-5 627 006, US-5 558 976, US-5 558 971, US-5 468 589, EP-704 762,
EP-762 206, EP-342 498, EP-553 737 und werden beschrieben in ACS Symp. Ser. 614, Microelectronics Tech-
nology, Seiten 35-55 (1995) und J. Photopolymer Sci. Technol. Bd. 10, Nr. 4 (1997), Seiten 571-578. Das bei
der vorliegenden Erfindung eingesetzte Polymere ist nicht hierauf beschrankt.

[0067] Was die Polymeren mit Acetalgruppen als Saure-labile Gruppen anbelangt ist es moglich, Saure-labile
Verknipfungen einzuflihren, wie zum Beispiel beschrieben wird in H.—T. Schacht, P. Falcigno, N. Muenzel, R.
Schulz und A. Medina, ACS Symp. Ser. 706 (Micro- and Nanopatterning Polymers), Seiten 78-94 (1997); H.—T.
Schacht, N. Muenzel, P. Falcigno, H. Holzwarth und J. Schneider, J. Photopolymer Science and Technology,
Bd. 9 (1996), 573-586. Dieses vernetzte System ist im Hinblick auf die Warmebestandigkeit der Resistmuster
bevorzugt.

[0068] Monomere mit Saure-labilen Gruppen hoher Aktivierungsenergie sind zum Beispiel p-tert.-Butoxycar-
bonyloxystyrol, tert-Butylacrylat, tert-Butylmethacrylat, 2-Methyl-2-adamantylmethacrylat, Isobornylme-
thacrylat.

[0069] Beispiele flir Comonomere gemal Typ 2) sind:

Aromatische Vinylmonomere wie Styrol, a-Methylstyrol, Acetoxystyrol, a-Methylnaphthalin, Aenaphthalin, Vi-
nyl-alicyclische Verbindungen wie Vinylnorbornan, Vinyladamantan, Vinylcyclohexan, Alkyl(meth)acrylate wie
Methylmethacrylat, Acrylnitril, Vinylcyclohexan, Vinylcyclohexanol sowie Maleinsdureanhydrid.

[0070] Beispiele fir Comonomere gemaR Typ 3) sind:

Vinylaromatische Verbindungen wie Hydroxystyrol, Acrylsdureverbindungen wie Methacrylsaure, Ethylcarbo-
nyloxystyrol und deren Derivate. Diese Polymeren werden beschrieben beispielsweise in US-5 827 634, US-5
625 020, US-5 492 793, US-5 372 912, EP-660 187, US-5 679 495, EP-813 113 du EP-831 369. Weitere Bei-
spiele sind Krotonsaure, Isokrotonsaure, 3-Butensaure, Acrylsaure, 4-Pentensaure, Propiolsaure, 2-Butinsau-
re, Maleinsaure, Fumarsaure und Acetylencarbonsaure. Das bei der Erfindung verwendete Polymere ist hier-
auf nicht beschrankt.

[0071] Der Gehalt an Saure-labilen Monomeren in dem Polymeren kann innerhalb eines breiten Bereichs va-
riieren und hangt von der Menge der anderen Comonomeren und der Alkalildslichkeit des von der Schutzgrup-
pe befreiten Polymeren ab. Typischerweise liegt der Gehalt an Monomeren mit Sdure-labilen Gruppen in dem
Polymeren zwischen 5 und 60 Mol-%. Ist der Gehalt zu gering, erhalt man zu niedrige Entwicklungsgeschwin-
digkeiten und Rickstande des Resists in den bestrahlten Bereichen. Ist der Gehalt der Saure-labilen Mono-
meren zu hoch, sind die Resistmuster nach der Entwicklung schlecht abgegrenzt (erodiert) und es kénnen kei-
ne engen Merkmale mehr aufgeldst werden und/oder der Resist verliert seine Adhasion an dem Substrat wah-
rend der Entwicklung. Vorzugsweise besitzt die Copolymeren, die Sdure-labile Gruppen aufweisen, ein M,, von
etwa 3 000 bis etwa 200 000, bevorzugter von etwa 5 000 bis etwa 50 000 bei einer Molekulargewichtsvertei-
lung von etwa 3 oder weniger, bevorzugter eine Molekulargewichtsverteilung von etwa 2 oder weniger.
Nicht-phenolische Polymere, z. B. ein Copolymer eines Alkylacrylats wie t-Butylacrylat oder t-Butylmethacrylat
und einer Vinyl-alicyclischen Verbindung, wie eine Vinylnorbonanyl- oder Vinylcyclohexanolverbindung, kén-
nen ebenfalls durch eine derartige Polymerisation Uber freie Radikale oder nach anderen bekannten Verfahren
hergestellt werden und besitzen geeigneterweise ein M, von 8 000 bis etwa 50 000 und eine Molekularge-
wichtsverteilung von etwa 3 oder weniger.

[0072] Weitere Comonomere konnen geeigneterweise in einer geeigneten Menge fiir den Zweck der Kontrol-
le des Glastibergangspunkts des Polymeren und ahnlichem zugesetzt werden.
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[0073] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen eine Mischung von zwei oder mehreren Polymeren mit Sau-
re-labilen Gruppen eingesetzt werden. Beispielsweise kann man Gebrauch machen von einer Mischung eines
Polymeren mit Saure-labilen Gruppen, die sehr leicht gespalten werden wie Acetalgruppen oder Tetrahydro-
pyranyloxygruppen und eines Polymeren mit Sdure-spaltbaren Gruppen, die weniger leicht gespalten werden
wie zum Beispiel tertiare Alkylestergruppen. Auch kénnen Saure-spaltbare Gruppen unterschiedlicher Grofie
kombiniert werden durch Mischen von zwei oder mehreren Polymeren mit unterschiedlichen Saure-spaltbaren
Gruppen wie einer tert-Butylestergruppe und einer 2-Methyladamantylgruppe oder einer 1-Ethoxyethoxygrup-
pe und einer Tetrahydropyranyloxygruppe. Eine Mischung eines nicht-vernetzten Harzes und eines vernetzten
Harzes kann ebenfalls eingesetzt werden. Die Menge dieser Polymeren bei der vorliegenden Erfindung betragt
vorzugsweise 30 bis 99 Gew.-%, bevorzugter 50 bis 98 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge samtlicher
fester Komponenten. Ein Alkali-l6sliches Harz oder eine monomere oder oligomere Verbindung ohne Saure-la-
bile Gruppen kann weiterhin in die Zusammensetzung eingearbeitet werden, um die Alkaliléslichkeit zu kon-
trollieren.

[0074] Beispiele fir Polymer-Blends mit Polymeren mit unterschiedlichen Saure-labilen Gruppen finden sich
in EP-780 732, EP-679 951 und US-5 817 444,

[0075] Vorzugsweise werden bei der vorliegenden Erfindung monomere und oligomere Ldsungsinhibitoren
(a2) verwendet.

[0076] Der monomere oder oligomere Losungsinhibitor mit der Saure-labilen Gruppe zur Verwendung bei der
vorliegenden Erfindung ist eine Verbindung, die zumindest eine Saurelabile Gruppe in der Molekularstruktur
besitzt, die sich in Anwesenheit von Saure unter Erhdhung der Léslichkeit in wassriger alkalischer Entwickler-
I6sung zersetzt. Beispiele sind Alkoxymethylethergruppen, Tetrahydrofuranylethergruppen, Tetrahydropyrany-
lethergruppen, Alkoxyethylethergruppen, Tritylethergruppen, Silylethergruppen, Alkylcarbonatgruppen, Trity-
lestergruppen, Silylestergruppen, Alkoxymethylestergruppen, Vinylcarbamatgruppen, tertidre Alkylcarbamat-
gruppen, Tritylaminogruppen, Cumylestergruppen, Acetalgruppen, Ketalgruppen, Tetrahydropyranylester-
gruppen, Tetrafuranylestergruppen, tertiare Alkylethergruppen, tertidre Alkylestergruppen und ahnliche. Das
Molekulargewicht der Saure-zersetzbaren l6sungsinhibierbaren Verbindung zur Verwendung bei der vorlie-
genden Erfindung betragt 3 000 oder weniger, vorzugsweise 100 bis 3 000, bevorzugter 200 bis 2 500.

[0077] Beispiele fir monomere und oligomere Lésungsinhibitoren mit Sdure-labilen Gruppen werden als For-
meln (I) bis (XVI) in EP-0 831 369 beschrieben. Weitere geeignete Lésungsinhibitoren mit Saure-labilen Grup-
pen werden gezeigt in US-5 356 752, US-5 037 721, US-5 015 554, JP-A-1-289946, JP-A-1-289947,
JP-A-2-2560, JP-A-3-128959, JP-A-3-158855, JP-A-3-179353, JP-A-3-191351, JP-A-3-200251,
JP-A-3-200252, JP-A-3-200253, JP-A-3-200254, JP-A-3-200255, JP-A-3-259149, JA-3-279958,
JP-A-3-279959, JP-A-4-1650, JP-A-4-1651, JP-A-11260, JP-A-4-12356, JP-A-4-123567, JP-A-1-289946,
JP-A-3-128959, JP-A-3-158855, JP-A-3-179353, JP-A-3-191351, JP-A-3-200251, JP-A-3-200252,
JP-A-3-200253, JP-A-3-200254, JP-A-3-200255, JP-A-3-259149, JA-3-279958, JP-A-3-279959, JP-A-4-1650,
JP-A-4-1651, JP-A-11260, JP-A-4-12356, JP-A-4-12357 und japanische Patentanmeldungen Nr. 3-33229,
3-230790, 3-320438, 4-254157, 4-52732, 4-103215, 4-104542, 4-107885, 4-107889, 4-152195, 4-254157,
4-103215, 4-104542, 4-107885, 4-107889 und 4-152195.

[0078] Die Zusammensetzung kann auch polymere Lésungsinhibitoren enthalten, zum Beispiel Polyacetale,
wie beispielsweise in US-5 354 643 beschrieben, oder Poly-N,O-acetale, zum Beispiel solche, die in US-5 498
506 beschrieben werden, entweder in Kombination mit einem Alkali-I6slichen Polymeren oder in Kombination
mit einem Polymeren, das Saurelabile Gruppen enthalt, die die Lslichkeit des Resistfilms in dem Entwickler
nach der Bestrahlung erhdhen, oder mit einer Kombination beider Polymerentypen.

[0079] Wenn der Saure-labile Gruppen enthaltende Lésungsinhibitor bei der vorliegenden Erfindung in Kom-
bination mit den Oximderivaten der Formel | oder Il, dem Alkali-I6slichen Polymeren und/oder dem Polymeren
mit Saure-labilen Gruppen eingesetzt wird, betragt die Menge des Ldsungsinhibitors 3 bis 55 Gew.-%, vorzugs-
weise 5 bis 45 Gew.-%, bevorzugter von 10 bis 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge samtlicher fester
Komponenten der photoempfindlichen Zusammensetzung.

[0080] Ein in einer wassrigen Alkalildsung I6sliches Polymeres (a3) wird bei der vorliegenden Erfindung be-
vorzugt eingesetzt. Beispiele fir diese Polymere umfassen Novolakharze, hydrierte Novolakharze, Aceton-Py-
rogallol-Harze, Poly-(o-hydroxystyrol), Poly-(m-hydroxystyrol), Poly-(p-hydroxystyrol), hydrierte Poly-(hydroxy-
styrol)e, Halogen- oder Alkyl-substituierte Poly-(hydroxystyrol)e, Hydroxystyrol/N-substituierte Maleimid-Copo-
lymere, o-/p- und m-/p-Hydroxystyrol-Copolymere, partiell o-alkylierte Poly-(hydroxystyrol)e [z. N. o-methylier-
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te, o-(1-methoxy)-ethoxylierte, o-(1-ethoxy)-ethylierte, o-2-tetrahydropyranylierte und o-(t-butoxycarbo-
nyl)-methylierte Poly-(hydroxystyrol)e mit einem Substitutionsgrad von 5 bis 30 Mol-% der Hydroxylgruppen],
o-acylierte Poly-(hydroxystyrol)e [z. B. o-acetylierte und o-(t-butoxy)-carbonylierte Poly-(hydroxystyrol)e mit ei-
nem Substitutionsgrad von 5 bis 30 Mol-% der Hydroxylgruppen], Styrol/Maleinsaureanhydrid-Copolymere,
Styrol/Hydroxystyrol-Copolymere, a-Methylstyrol/Hydroxystyrol-Copolymere, carboxylierte Methacrylharze
und deren Derivate. Weiterhin geeignet sind Poly(meth)acrylsaure [z. B. Poly-(acrylsaure)], (Meth)Acrylsau-
re/(Meth)Acrylat-Copolymere [z. B. Acrylsdure/Methylacrylat-Copolymere, Methacrylsaure/Methylme-
thacrylat-Copolymere oder Methacrylsaure/Methylmethacrylat/t-Butylmethacrylat-Copolymere], (Meth)Acryl-
saure/Alken-Copolymere [z. B. Acrylsaure/Ethylen-Copolymere], (Meth)Acrylsaure/(Meth)Acrylamid-Copoly-
mere [z. B. Acrylsaure/Acrylamid-Copolymere], (Meth)Acrylsdure/Vinylchlorid-Copolymere [z. B. Acrylsau-
re/Vinylchlorid-Copolymere], (Meth)Acrylsaure/Vinylacetat-Copolymer [z. B. Acrylsaure/Vinylacetat-Copoly-
mere], Maleinsaure/Vinylether-Copolymere [z. B. Maleinsaure/Methylvinylether-Copolymere], Maleinsduremo-
noeter/Methylvinyleter-Copolymere [z. B. Maleinsduremonomethylester/Methylvinylether-Copolymere], Male-
insaure/(Meth)Acrylsaure-Copolymere [z. B. Maleinsaure/Acrylsaure-Copolymere oder Maleinsaure/Me-
thacrylsdure-Copolymere], Maleinsaure/(Meth)Acrylat-Copolymere [z. B. Maleinsdure/Methylacrylat-Copoly-
mere], Maleinsaure/Vinylchlorid-Copolymere, Maleinsaure/Vinylacetat-Copolymere und Maleinsaure/Al-
ken-Copolymere [z. B. Maleinsaure/Ethylen-Copolymere und Maleinsaure/1-Chlorpropen-Copolymere]. Je-
doch sollte fir die Verwendung bei der vorliegenden Erfindung das Alkali-I6sliche Polymere nicht auf diese Bei-
spiele beschrankt sein.

[0081] Speziell bevorzugte Alkali-l6sliche Polymere (a3) sind Novolakharze, Poly-(o-hydroxystyrol), Po-
ly-(m-hydroxystyrol), Poly-(p-hydroxystyrol), Copolymere der jeweiligen Hydroxystyrolmonomeren, zum Bei-
spiel mit p-Vinylcyclohexanol, Alkyl-substituierte Poly-(hydroxystyrol)e, partiell o- oder m-alkylierte und o- oder
m-acylierte Poly-(hydroxystyrol)e, Styrol/Hydroxystyrol-Copolymere und a-Methylstyrol/Hydroxystyrol-Copoly-
mere. Die Novolakharze werden durch Additionskondensation von einem oder mehreren vorgegebenen Mo-
nomeren als Hauptbestandteil mit einem oder mehreren Aldehyden in Anwesenheit eines sauren Katalysators
erhalten.

[0082] Beispiele fir Monomere, die bei der Herstellung der Alkali-Iéslichen Harze verwendbar sind, umfassen
hydroxylierte aromatische Verbindungen wie Phenol, Kresole, d. h. m-Kresol, p-Kresol und o-Kresol, Xylenole,
z. B. 2,5-Xylenol, 3,5-Xylenol, 3,4-Xylenol und 2,2-Xylenol, Alkoxyphenole, z. B. p-Methoxyphenol, m-Metho-
xyphenol, 3,5-Dimethoxyphenol, 2-Methoxy-4-methylphenol, m-Ethoxyphenol, p-Ethoxyphenol, m-Propoxy-
phenol, p-Propoxyphenol, m-Butoxyphenol und p-Butoxyphenol, Dialkylphenole, z. B. 2-Methyl-4-isopropyl-
phenol, und andere hydroxylierte Aromaten einschlieBlich m-Chlorphenol, p-Chlorphenol, o-Chlorphenol, Di-
hydroxybiphenyl, Bisphenol A, Phenylphenol, Resorcin und Naphthol. Diese Verbindungen kénnen entweder
allein oder als Mischung von zwei oder mehreren eingesetzt werden. Die Hauptmonomeren fiir Novolakharze
sollen nicht auf die vorstehenden Beispiele beschrankt sein.

[0083] Beispiele fiir Aldehyde fir die Polykondensation mit phenolischen Verbindungen zur Erzielung von No-
volaken umfassen Formaldehyd, p-Formaldehyd, Acetaldehyd, Propionaldehyd, Benzaldehyd, Phenylacetal-
dehyd, a-Phenylpropionaldehyd, B-Phenylpropionaldehyd, o-Hydroxybenzaldehyd, m-Hydroxybenzaldehyd,
p-Hydroxybenzaldehyd, o-Chlorbenzaldehyd, m-Chlorbenzaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd, o-Nitrobenzalde-
hyd, m-Nitrobenzaldehyd, o-Methylbenzaldehyd, m-Methylbenzaldehyd, p-Methylbenzaldehyd, p-Ethylbenzal-
dehyd, p-n-Butylbenzaldehyd, Furfural, Chloracetaldehyd, und aus diesen abgeleitete Acetale wie Chloracet-
aldehyddiethylacetal. Unter diesen bevorzugt ist Formaldehyd.

[0084] Diese Aldehyde kénnen allein oder in Kombination von zwei oder mehreren eingesetzt werden. Bei-
spiele fur den sauren Katalysator umfassen Chlorwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Ameisensaure, Essigsau-
re und Oxalsaure.

[0085] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht der so erhaltenen Novolakharze betragt geeigneterweise 1
000 bis 30 000. Ist deren gewichtsmittleres Molekulargewicht niedriger als 1 000, tendiert die Filmreduktion bei
nicht bestrahlten Teilen wahrend der Entwicklung dazu, groR zu sein. Uberschreitet das gewichtsmittlere Mo-
lekulargewicht 50 000, kann die Entwicklungsgeschwindigkeit zu gering sein. Der besonders bevorzugte Be-
reich fir das Molekulargewicht des Novolakharzes betragt 2 000 bis 20 000.

[0086] Die vorstehend als Alkali-lésliche Polymere, welche von Novolakharzen verschieden sind, angegebe-
nen Poly-(hydroxystyrol)e und deren Derivate und Copolymere besitzen jeweils ein gewichtsmittleres Moleku-
largewicht von 2 000 oder hdher, vorzugsweise von 4 000 bis 200 000, bevorzugter von 5 000 bis 50 000. Im
Hinblick auf die Erzielung eines Polymerfilms mit verbesserter Warmebestandigkeit betragt das gewichtsmitt-
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lere Molekulargewicht wiinschenswerterweise zumindest 5 000 oder mehr.

[0087] Das gewichtsmittlere Molekulargewicht bedeutet im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung
eines, das durch Gelpermeationschromatographie bestimmt und mit einem Polystyrol-Standard genormt ist.

[0088] Bei der vorliegenden Erfindung kénnen die Alkali-léslichen Polymeren als Mischung von zwei oder
mehreren eingesetzt werden. Wird eine Mischung eines Alkali-I6slichen Polymeren und des Polymeren mit
Gruppen, die sich durch Einwirkung einer Saure zur Erh6hung der Léslichkeit in einer alkalischen Entwickler-
I6sung verwendet, betragt die Zugabemenge des Alkali-Iéslichen Polymeren vorzugsweise bis zu 80 Gew.-%,
bevorzugter bis zu 60 Gew.-%, meist bevorzugt bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der photo-
empfindlichen Zusammensetzung (unter Ausschluss des Losungsmittels). Eine 80 Gew.-% uberschreitende
Menge ist unerwinscht, da das Resistmuster einer betrachtlichen Abnahme der Dicke unterliegt, was zu
schlechten Bildern und einer geringen Auflésung fuhrt.

[0089] Wird ein Alkali-lésliches Polymeres zusammen mit einem Ldsungsinhibitor ohne das Polymere mit
Gruppen, die sich durch Einwirkung einer Saure unter Erhéhung der Loslichkeit in einer alkalischen Entwick-
lerlédsung verwendet, betragt die Menge des Alkali-l6slichen Polymeren vorzugsweise 40 bis 90 Gew.-%, be-
vorzugter 50 bis 85 Gew.-%, meist bevorzugt 60 bis 80 Gew.-%. Ist die Menge geringer als 40 Gew.-%, fuhrt
dies zu einer verminderten Empfindlichkeit. Andererseits unterliegt, wenn die Menge 90 Gew.-% Ubersteigt,
das Resistmuster einer betrachtlichen Abnahme der Filmdicke, was zu einer schlechten Auflésung und Bildre-
produktion fiihrt.

[0090] Der Gehalt an Oximderivaten der Formel | oder Il (Komponente (b)) in dem positiven Resist gemal
der Erfindung betragt vorzugsweise zwischen 0,01 Gew.-% und 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge
samtlicher fester Komponenten in dem Photoresist.

[0091] Die Verwendung der erfindungsgemaflen Oximderivate in chemisch amplifizierten Systemen, die auf
Basis des Prinzips der Entfernung einer Schutzgruppe aus dem Polymeren arbeiten, fihrt im Allgemeinen zu
einem positiven Resist. Positive Resiste sind gegenuber negativen Resisten bei zahlreichen Anwendungen
insbesondere wegen ihrer hdheren Auflésung bevorzugt. Es besteht jedoch ein Interesse an der Herstellung
eines negativen Bildes unter Verwendung des Mechanismus des positiven Resists, um die Vorteile eines ho-
hen Auflésungsgrades des positiven Resists mit den Eigenschaften des negativen Resists zu kombinieren.
Dies kann erreicht werden, indem man eine so genannte Bild-Umkehrstufe, wie zum Beispiel in EP-361 906
beschrieben, einfihrt. Hierzu wird das Material fir den bildweise-bestrahlten Resist vor der Entwicklungsstufe
behandelt, beispielsweise mit einer gasférmigen Base, wodurch eine Neutralisation der Saure, die sich gebil-
det hat, stattfindet. Es erfolgt dann eine zweite Bestrahlung Uiber die gesamte Flache und man fihrt eine ther-
mische Nachbehandlung durch, und das negative Bild wird anschlielend auf Gbliche Weise entwickelt.

[0092] Saure-empfindliche Komponenten, die einen negativen Resist ergeben, sind charakteristischerweise
insbesondere Verbindungen, die bei einer Katalyse mit einer Saure (z. B. der wahrend der Bestrahlung der Ver-
bindungen der Formel | oder Il gebildeten Saure) im Stande eine Vernetzungsreaktion mit sich selbst und/oder
mit einer oder mehreren weiteren Komponenten der Zusammensetzung einzugehen. Verbindungen dieses
Typs sind zum Beispiel die bekannten Saure-hartbaren Harze wie zum Beispiel Acryl-, Polyester-, Alkyd-, Me-
lamin-, Harnstoff-, Epoxy- und Phenolharze oder deren Mischungen. Aminoharze, Phenolharze und Epoxyhar-
ze sind sehr geeignet. Saure-hartbare Harze dieses Typs sind allgemein bekannt und werden beispielsweise
beschrieben in "Ullmann's Encyclopadie der technischen Chemie" [Ullmanns Enceclopedia of Technical Che-
mistry], 4. Aufl., Bd. 15 (1978), Seiten 613-628. Die Vernetzerkomponenten sollten generell in einer Konzent-
ration von 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%. basierend auf dem Gesamtgehalt der Feststoffe
der negativen Resistzusammensetzung, vorhanden sein.

[0093] Die Erfindung umfasst somit als spezielle Ausfiihrungsform chemische amplifizierte negative Aka-
li-entwickelbare Photoresiste, umfassend
(a4) ein Alkali-16sliches Harz als Binder;
(ab) eine Komponente, die, wenn sie durch eine Saure katalysiert wird, eine Vernetzungsreaktion mit sich
selbst und/oder mit dem Binder eingeht; und
(b) als photoempfindlichen sauren Donor ein Oximderivat der Formel | oder Il.

[0094] Die Zusammensetzung kann zusatzlich zu der Komponente (b) andere photoempfindliche saure Do-
noren und/oder (c) andere Additive enthalten.
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[0095] Speziell als Saure-hartbare Harze (a5) bevorzugt sind Aminoharze wie nicht-verethertes oder vere-
thertes Melamin, Harnstoff, Guanidin oder Biuretharze, insbesondere methylierte Melaminharze oder butylierte
Melaminharze entsprechend Glycolurilen und Uronen. Unter "Harze" sind im vorliegenden Zusammenhang so-
wohl herkémmliche technische Mischungen, die im Allgemeinen auch Oligomere umfassen, als auch reine und
hochreine Verbindungen zu verstehen. N-Hexa-(methoxymethyl)-melamin und Tetramethoxymethylglucoril
und N,N'-Dimethoxymethyluron sind die meist bevorzugten Saure-hartbaren Harze.

[0096] Die Konzentration der Verbindung der Formel | oder Il in negativen Resisten betragt im Allgemeinen
von 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, basierend auf dem Gesamtfeststoffgehalt der Zusam-
mensetzungen. 1 bis 15 Gew.-% sind besonders bevorzugt.

[0097] Sofern geeignet kdnnen die negativen Zusammensetzungen einen Film-bildenden polymeren Binder
(a4) umfassen. Der Binder ist vorzugsweise ein Alkali-lésliches Phenolharz. Gut geeignet fir diesen Zweck
sind zum Beispiel Novolake, die sich ableiten von einem Aldehyd, zum Beispiel Acetaldehyd oder Furfuralal-
dehyd, jedoch insbesondere von Formaldehyd, und einem Phenol, zum Beispiel unsubstituiertem Phenol, mo-
no- oder dichlorsubstituiertem Phenol wie p-Chlorphenol, durch C,-Cg-Alkyl mono- oder disubstituiertes Phenol
wie o-, m- oder p-Kresol, die verschiedenen Xylenole, p-tert-Butylphenol, p-Nonylphenol, p-Phenylphenol, Re-
sorcin, Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan oder 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan. Ebenfalls geeignet sind Homo-
oder Copolymere, basierend auf ethylenisch ungesattigten Phenolen, zum Beispiel Homopolymere von Vinyl-
und 1-Propenylsubstituierten Phenolen wie p-Vinylphenol oder p-(1-Propenyl)-phenol oder Copolymere dieser
Verbindungen mit einem oder mehreren ethylenisch ungesattigten Materialien, zum Beispiel Styrolen. Die
Menge des Binders sollte im Allgemeinen 30 bis 95 Gew.-% oder vorzugsweise 40 bis 80 Gew.-% betragen.

[0098] Eine besonders bevorzugte negative Resistzusammensetzung umfasst von 0,5 bis 15 Gew.-% eines
Oximderivats der Formel | oder Il (Komponente (b)), von 40 bis 99 Gew.-% eines Phenolharzes als Binder
(Komponente (a4)), zum Beispiel eines der vorstehend erwahnten, und von 0,5 bis 30 Gew.-% eines Melamin-
harzes (Komponente (a5)) als Vernetzungsmittel, wobei sich die Prozentanteile auf den Feststoffgehalt der Zu-
sammensetzung beziehen. Mit Novolak oder besonders mit Polyvinylphenol als Binder wird ein negativer Re-
sist mit besonders guten Eigenschaften erzielt.

[0099] Oximderivate kénnen ebenfalls als saure Generatoren eingesetzt werden, die photochemisch aktiviert
werden koénnen fir die Saure-katalysierte Vernetzung von zum Beispiel Poly-(glycidyl)-methacrylaten in nega-
tiven Resistsystemen. Solche Vernetzungsreaktionen werden beispielsweise von Chae et al. in Pollimo 1993,
17(39), 292, beschrieben.

[0100] Die positiven und die negativen Resistzusammensetzungen kénnen zusatzlich zu der photoempfind-
lichen sauren Donor-Verbindung der Formel | oder Il weitere photoempfindliche saure Donor-Verbindungen
(b1), weitere Additive (c), weitere Photoinitiatoren (d) und/oder Sensibilisatoren (e) umfassen.

[0101] Daher betrifft die Erfindung auch chemisch amplifizierte Resistzusammensetzungen, wie vorstehend
beschrieben, die zusatzlich zu den Komponenten (a) und (b), oder Komponenten (a1), (a2), (a3) und (b), oder
Komponenten (a4), (a5) und (b) weitere Additive (c), weitere photoempfindliche saure Donor-Verbindungen
(b1), weitere Photoinitiatoren (d), und/oder Sensibilisatoren (e) umfassen.

[0102] Oximderivate der vorliegenden Erfindung in dem positiven und negativen Resist kénnen auch gemein-
sam mit anderen bekannten photolatenten Sauren (b1), zum Beispiel Oniumsalzen, 6-Nitrobenzylsulfonaten,
Bis-sulfonyldiazomethanverbindungen, eine Cyanogruppe enthaltenden Oximsulfonatverbindungen, etc. ver-
wendet werden. Beispiele fir bekannte photolatente Sauren fir chemisch amplifizierte Resiste werden in US-5
731 364, US-5 800 964, EP-704 762, US-5 468 589, US-5 558 971, US-5 558 976, US-6 004 724, GB-2 348
644 und insbesondere in EP-794 457 und EP-795 786 beschrieben.

[0103] Wird eine Mischung von photolatenten Sauren in Resistzusammensetzungen der vorliegenden Erfin-
dung verwendet, ist das Gewichtsverhaltnis von Oximderivaten der Formel | oder Il zu der weiteren photola-
tenten Saure (b1) in der Mischung vorzugsweise 1 : 99 bis 99 : 1.

[0104] Beispiele fur photolatente Sauren, die fir die Verwendung in Mischung mit den Verbindungen der For-
meln | und Il geeignet sind, sind
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(1) Oniumsalzverbindungen, zum Beispiel

[0105] lodoniumsalze, Sulfoniumsalze, Phosphoniumsalze, Diazoniumsalze, Pyridiniumsalze. Bevorzugt
sind Diphenyliodoniumtriflat, Diphenyliodoniumpyrensulfonat, Diphenyliodoniumdodecylbenzolsulfonat, Tri-
phenylsulfoniumtriflat, Triphenylsulfoniumhexafluorantimonate, Diphenyliodnoniumhexafluorantimonat,
Triphenylsulfoniumnaphthalinsulfonat, (Hydroxyphenyl)-benzylmethylsulfoniumtoluolsulfonat und &hnliche.
Insbesondere bevorzugt sind Triphenylsulfoniumtriflat, Diphenyliodoniumhexafluorantimonat.

(2) Halogen enthaltende Verbindungen

[0106] Haloalkylgruppen enthaltende heterocyclische Verbindungen, Haloalkylgruppen enthaltende Kohlen-
wasserstoffverbindungen und ahnliche. Bevorzugt sind (Trichlormethyl)-s-triazinderivate wie Phenyl-bis-(tri-
chlormethyl)-s-triazin, Methoxyphenyl-bis-(trichlormethyl)-s-triazin, Naphthyl-bis-(trichlormethyl)-s-triazin und
ahnliche; 1,1-Bis-(4-chlorphenyl)-2,2,2-trichlorethan; und ahnliche.

(3) Sulfonverbindungen, zum Beispiel

[0107] B-Ketosulfone, B-Sulfonylsulfone und deren a-Diazoderivate und ahnliche. Bevorzugt sind Phenacyl-
phenylsulfon, Mesitylphenacylsulfon, Bis-(phenylsulfonyl)-methan, Bis-(phenylsulfonyl)-diazomethan.

(4) Sulfonatverbindungen, zum Beispiel

[0108] Alkylsulfonsaureester, Haloalkylsulfonsaureester, Arylsulfonsaureester, Iminosulfonate, Imidosulfona-
te und ahnliche. Bevorzugte Imidosulfonatverbindungen sind zum Beispiel N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-suc-
cinimid, N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-phthalimid, N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-naphthylimid, N-(Trifluorme-
thylsulfonyloxy)-diphenylmaleimid,  N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid,
N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-7-oxabicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(Trifluormethylsulfonylo-
xy)-7-oxabicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicrboximid, N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-hep-
tan-5,6-oxy-2,3-dicarboximid, N-(Camphanylsulfonyloxy)-succinimid, N-(Camphanylsulfonyloxy)-phthalimid,
N-(Camphanylsulfonloxy)-naphthylimid, N-(Camphanylsulfonyloxy)-diphenylmaleimid, N-(Camphanylsulfony-
loxy)-bicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(Camphanylsulfonyloxy)-7-oxabicyc-
l0-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(Camphanylsulfonyloxa)-7-oxabicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarbo-
ximid, N-(Camphanylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-heptan-5,6-oxy-2,3-dicarboximid, N-(4-Methylphenylsulfony-
loxy)-succinimid, N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-phthalimid, N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-naphthylimid,
N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-naphthylimid, N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-diphenylmaleimid, N-(4-Methyl-
phenylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-7-oxabicyc-
lo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(4-Methylphenylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-heptan-5,6-oxy-2,3-dicar-
boximid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-succinimid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-naphthyli-
mid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-diphenylmaleimid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-bicyc-
lo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-7-oxabicyc-
l0-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-hep-
tan-5,6-oxy-2,3-dicarboximid und ahnliche.

[0109] Andere geeignete Sulfonatverbindungen sind vorzugsweise zum Beispiel Benzointosylat, Pyrogallolt-
ristriflat, Pyrogallolomethansulfonsaureester, Nitrobenzyl-9,10-diethoxyanthracen-2-sulfonat, a-(4-Toluolsulfo-
nyloxyimino)-benzylcyanid, a-(4-Toluolsulfonyloxyimino)-4-methoxybenzylcyanid, a-(4-Toluolsulfonyloxxyimi-
no)-2-thienylmethylcyanid, a-(Methansulfonyloxyimino)-1-cyclohexenylacetonitril,  a-(Butylsulfonyloxyimi-
no)-1-cyclopentenylacetonitril, (4-Methylsulfonyloxyiminocyclohexa-2,5-dienyliden)-phenylacetonitril, (4-Me-
thylsulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-phenylacetonitril, (5-Methylsulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yli-
den)-(2-methylphenyl)-acetoitril, (5-Propylsulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-(2-methylphenyl)-acetonit-
ril, (5-Methylsulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-(2-chlorphenyl)-acetonitril und dhnliche.

[0110] In der strahlungsempfindlichen Harzzusammensetzung der Erfindung umfassen besonders bevorzug-
te Sulfonatverbindungen Pyrogallolmethansulfonsaureester, N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-bicyc-
lo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(Camphanylsulfonyloxy)-naphthylimid, N-(2-Trifluormethylphenylsul-
fonyloxy)-phthalimid, N-(Trifluormethylsulfonyloxy)-bicyclo-[2.2.1]-hept-5-en-2,3-dicarboximid, N-(Camphanyl-
sulfonyloxy)-naphthylimid, N-(2-Trifluormethylphenylsulfonyloxy)-phthalimid und &hnliche.

18/37



DE 602 02 950 T2 2005.07.07

(5) Chinondiazidverbindungen, zum Beispiel

[0111] 1,2-Chinondiazidsulfonsaureesterverbindungen der Polyhydroxyverbindungen. Bevorzugt sind Ver-
bindungen mit einer 1,2-Chinondiazidsulfonylgruppe, z. B. einer 1,2-Benzochinondiazid-4-sulfonylgruppe, ei-
ner 1,2-Naphthochinondiazid-4-sulfonylgruppe, einer 1,2-Naphthochinondiazid-5-sulfonylgruppe, einer
1,2-Naphthochinondiazid-6-sulfonylgruppe oder ahnliche. Besonders bevorzugt sind Verbindungen mit einer
1,2-Naphthochinondiazid-4-sulfonylgruppe oder einer 1,2-Naphthochinondiazid-5-sulfonylgruppe. Besonders
geeignet sind 1,2-Chinondiazidsulfonsaureester von (Poly)-hydroxyphenylarylketonen wie 2,3,4-Trihydroxy-
benzophenon, 2,4,6-Trihydroxybenzophenon, 2,3,4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 2,2',3,4-Tetrahydroxyben-
zophenon, 2,3,4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 2,2',4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 2,2',3,4,4'-Pentahydroxy-
benzophenon, 2,2',3,2,6'-Pentahydroxybenzophenon, 2,3,3',4,4' 5'-Hexahydroxybenzophenon,
2,3',4,4' 5' 6-Hexahydroxybenzophenon und ahnliche; 1,2-Chinondiazidsulfonsaureester von Bis-[(poly)-hy-
droxyphenyl]-alkanen wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-ethan, Bis-(2,4-dihydroxyphenyl)-ethan, 2,2-Bis-(4-hydroxy-
phenyl)-propan, 2,2-Bis-(2,4-dihydroxyphenyl)-propan, 2,2-Bis-(2,3,4-(2,3,4-trihydroxyphenyl)-propan und
ahnliche; 1,2-Chinondiazidsulfonsaureester von (Poly)-hydroxyphenylalkanen wie 4,4'-Dihydroxytriphenylme-
than, 4,4'.4"-Trihydroxytriphenylmethan, 4,4'5,5'-Tetramethyl-2,2',2"-trihydroxytriphenylmethan, 2,2,5,5'-Te-
tramethyl-4,4',4"-trinydroxytriphenylmethan,  1,1,1-Tris-(4-hydroxyphenyl)-ethan,  1,1-Bis-(4-hydroxyphe-
nyl)-1-phenylethan, 1,1-Bis-(4-hydroxyphenyl)-1-(4-[1-(hydroxyphenyl)-1-methylethyl]-phenyl)-ethan und &hn-
liche; 1,2-Chinondiazidsulfonsaureester von (Poly)-hydroxyphenylflavanen wie 2,4,4-Trimethyl-2',4',7-trihydro-
xy-2-phenylflavan, 2,4,4-Trimethyl-2',4',5',6,7-pentahydroxy-2-phenylflavan und ahnliche.

[0112] Die positive und negative Photoresistzusammensetzung der vorliegenden Erfindung kann gegebenen-
falls ein oder mehrere Additive (c), die Ublicherweise in Photoresisten verwendet werden, in herkdmmlichen,
dem Fachmann bekannten Mengen enthalten, zum Beispiel Farbstoffe, Pigmente, Weichmacher, oberflachen-
aktive Mittel, FlieBverbesserer, Netzmittel, Adhasionspromotoren, thixotrope Mittel, farbgebende Mittel, Full-
stoffe, Losungsbeschleuniger, Saure-Amplifizierer, Photosensibilisatoren und organische basische Verbindun-
gen. Weitere Beispiele fur organische basische Verbindungen, die in der erfindungsgemaflen Resistzusam-
mensetzung verwendet werden kdénnen, sind Verbindungen, bei denen es sich um starkere Basen als Phenol
handelt, insbesondere Stickstoff enthaltende basische Verbindungen. Diese Verbindungen kdnnen ionisch
sein, zum Beispiel Tetraalkylammoniumsalze, oder nicht-ionisch. Bevorzugte organische basische Verbindun-
gen sind Stickstoff enthaltende basische Verbindungen, die je Molekiil zwei oder mehr Stickstoffatome mit un-
terschiedlicher chemischer Umgebung aufweisen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, die sowohl zumin-
dest eine substituierte oder unsubstituierte Aminogruppe und zumindest eine Stickstoff enthaltende Ringstruk-
tur aufweisesn, und Verbindungen mit zumindest einer Alkylaminogruppe. Beispiele fir solche bevorzugte Ver-
bindungen umfassen Guanidin, Aminopyridin, Aminoalkylpyridine, Aminopyrrolidin, Indazol, Imidazol, Pyrazol,
Pyrazin, Pyrimidin, Purin, Imidazolin, Pyrazolin, Piperazin, Aminomorpholin und Aminoalkylmorpholine. Geeig-
net sind sowohl die unsubstituierten Verbindungen als auch deren substituierte Derivate. Bevorzugte Substi-
tuenten umfassen Amino, Aminoalkylgruppen, Alkylaminogruppen, Aminoarylgruppen, Arylaminogruppen, Al-
kylgruppen, Alkoxygruppen, Acylgruppen, Acyloxygruppen, Arylgruppen, Arylgruppen, Aryloxygruppen, Nitro,
Hydroxy und Cyano. Spezielle Beispiele fiir besonders bevorzugte organische Verbindungen umfassen Gua-
nidin, 1,1-Dimethylguanidin, 1,1,3,3-TEtramethylguanidin, 2-Aminopyridin, 3-Aminopyridin, 4-Aminopyridin,
2-Dimethylaminopyridin, 4-Dimethylaminopyridin, 2-Diethylaminopyridin, 2-(Aminomethyl)-pyridin, 2-Ami-
no-3-methylpyridin, 2-Amino-4-methylpyridin, 2-Amino-5-methylpyridin, 2-Amino-6-methylpyridin, 3-Aminoe-
thylpyridin, 4-Aminoethylpyridin, 3-Aminopyrrolidin, Piperazin, N-(2-Aminoethyl)-piperazin, N-(2-Amjinoe-
thyl)-piperidin, 4-Amino-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Piperidinopiperidin, 2-Iminopiperidin, 1-(2-Aminoe-
thyl)-pyrrolidin, Pyrazol, 3-Amino-5-methylpyrazol, 5-Amino-3-methyl-1-p-tolylpyrazol, Pyrazin, 2-(Aminome-
thyl)-5-methylpyrazin, Pyrimidin, 2,4-Diaminopyrimidin, 4,6-Dihydroxypyrimidin, 2-Pyrazolin, 3-Pyrazolin,
N-Aminomorpholin und N-(2-Aminoethyl)-morpholin.

[0113] Andere Beispiele fur geeignete organische basische Verbindungen werden in DE-44 08 318, US-5 609
989, US-5 556 734, EP-762 207, DE-43 06 069. EP-611 998, EP-813 113, EP-611 998 und US-5 498 506 be-
schrieben. Jedoch sind die organischen basischen Verbindungen, die bei der vorliegenden Erfindung verwend-
bar sind, nicht auf diese Beispiele beschrankt.

[0114] Die Stickstoff enthaltenden basischen Verbindungen kénnen allein oder in Kombination von zwei oder
mehreren eingesetzt werden. Die zugegebene Menge der Stickstoff enthaltenden basischen Verbindungen be-
tragt gewodhnlich von 0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,01 bis 5 Gew.-Teile je 100 Gew.-Teile der pho-
toempfindlichen Harzzusammensetzung (unter Ausschluss des Losungsmittels). Ist die Menge hiervon gerin-
ger als 0,001 Gew.-Teile, kénnen die Wirkungen der vorliegenden Erfindung nicht erreicht werden. Uberschrei-
tet sie andererseits 10 Gew.-Teile, besteht die Tendenz zu einer reduzierten Empfindlichkeit und beeintrachti-
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gen Entwickelbarkeit bei den nicht-bestrahlten Teilen.

[0115] Die Zusammensetzung kann weiterhin eine basische organische Verbindung enthalten, die sich unter
aktinischer Strahlung ("suizide Base") zersetzt, wie zum Beispiel in EP-710 885, US-5 663 035, US-5 595 855,
US-5 525 453 und EP-611 998 beschrieben.

[0116] Beispiele fir Farbstoffe (c), die fur die Zusammensetzungen der vorliegenden Erfindung geeignet sind,
sind 6llésliche Farbstoffe und basische Farbstoffe, z. B. Ol-Gelb #101, OI-Gelb #103, OI-Pink #312, OI-Griin
BG, Ol-Blau BOS, Ol-Blau #603, Ol-Schwarz BY, OI-Schwarz BS, OI-Schwarz T-505 (samtlich hergestellt von
Orient Chemical Industries Ltd., Japan), Kristallviolett (Cl 42556), Methylviolett (Cl 42535), Rhodamin B (ClI
45170B), Malachingriin (CI 42000) und Methylenblau (Cl 52015).

[0117] Spektrale Sensibilisatoren (e) kénnen auRerdem zugegeben werden, um die photolatente Saure zu
sensibilisieren, um eine Absorption in einem Bereich langerer Wellenlangen als fernes Ultraviolett zu zeigen,
wodurch die photoempfindliche Zusammensetzung der vorliegenden Erfindung zum Beispiel als gegentber ei-
ner i-Linien- oder g-Linien-Bestrahlung empfindlich gemacht werden kann. Beispiele fur geeignete spektrale
Sensibilisatoren umfassen Benzophenone, p,p'-Tetramethyldiaminobenzophenon, p,p'-Tetraethylethylamino-
benzophenon, Thioxanthon, 2-Chlorothioxanton, Anthron, Pyren, Perylen, Phenothiazin, Benzil, Acridin-oran-
ge, Benzoflavin, Cetoflavin T, 9,10-Diphenylanthracen, 9-Fluorenon, Acetophenon, Phenanthren, 2-Nitrofluo-
ren, 5-Nitroaceaphthen, Benzochinon, 2-Chlor-4-nitroanilin, N-Acetyl-p-nitroanilin, p-Nitroanilin, N-Acetyl-4-nit-
ro-1-naphthylamin, Picramid, Anthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthrachinon, 1,2-Benzanthra-
chinon, 3-Methyl-1,3-diaza-1,9-benhzanthron, Dibenzalaceton, 1,2-Naphthochinon, 3-Acylcumarinderivate,
3,3'-Carbonyl-bis-(5,7-dimethoxycarbonylcumarin), 3-(Aroylmethylen)-thiazoline, Eosin, Rhodamin, Erythrosin
und Coronen. Jedoch sind die geeigneten spektralen Sensibilisatoren nicht auf diese Beispiele beschrankt.

[0118] Diese spektralen Sensibilisatoren kénnen auch als Lichtabsorptionsmittel zur Absorption des von einer
Lichtquelle emittierten fernern Ultravioletts verwendet werden. In diesem Fall reduziert der Lichtabsorber die
Lichtreflexion aus dem Substrat und vermindert den Einfluss der multiplen Reflexion innerhalb des Resistfilms,
wobei der Effekt stationarer Wellen vermindert wird.

[0119] Weitere geeignete Additive (c) sind "Saure-Amplifikatoren", Verbindungen, die die Saurebildung be-
schleunigen oder die Saurekonzentration erhéhen. Solche Verbindungen kdnnen auch in Kombination mit den
Oximderivaten der Formeln | oder Il gemaR der Erfindung in positiven oder negativen Resisten oder in Bilder-
zeugungssystemen sowie bei sdmtlichen Beschichtungsanwendungen eingesetzt werden. Solche Saure-Am-
plifikatoren werden zum Beispiel in Arimitsu, K. et al., J. Photopolym. Sci. Technol. 1995, 8, S. 43; Kudo, K. et
al., J. Photopolym. Sci. Technol. 1995, 8, S. 45; Ichimura, K. et al., Chem. Letters, 1995, S. 551, beschrieben.

[0120] Gewdhnlich wird fiir die Aufbringung der photoempfindlichen Zusammensetzung der vorliegenden Er-
findung auf ein Substrat die Zusammensetzung in einem geeigneten Losungsmittel gelést. Bevorzugte Bei-
spiele fur diese Lésungsmittel umfassen Ethylendichlorid, Cyclohexanon, Cyclopentanon, 2-Heptanon, y-Bu-
tyrolacton, Methylethylketon, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, 2-Methoxyethyla-
cetat, 2-Ethoxyethylacetat, 2-Ethoxyethanol, Diethylglykoldimethylether, Ethylenglykolmonoethyletheracetat,
Propylenglykolmonomethylether, Propylenglykolmonomethyletheracetat, Toluol, Ethylacetat, Methyllactat,
Ethyllactat, Methylmethoxypropionat, Ethylethoxypropionat, Methylpyruvat, Ethylpyruvat, Propylpyruvat,
N,N-Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon und Tetrahydrofuran. Diese Lésungsmittel kon-
nen allein oder als Mischungen eingesetzt werden. Bevorzugte Beispiele fir die Lésungsmittel sind Ester wie
2-Methoxyethylacetat, Ethylenglykolmonoethyletheracetat, Propylenglykolmonomethyletheracetat, Methylme-
thoxypropionat, Ethylethoxypropionat und Ethyllactat. Die Verwendung von solchen Lésungsmitteln ist von
Vorteil, da die durch die Formeln | oder Il wiedergegebenen Oximderivate der vorliegenden Erfindung gute Ver-
traglichkeit hiermit und bessere Loslichkeit hierin besitzen.

[0121] Zu dem Lésungsmittel kann ein oberflachenaktives Mittel zugegeben werden. Beispiele flir geeignete
oberflachenaktive Mittel umfassen nicht-ionische oberflachenaktive Mittel wie Polyoxyethylenalkylether, z. B.
Polyoxyethylenlaurylether, Polyoxyethylenstearylether, Polyoxyethylencetylether und Polyoxyethylenoleyle-
ther; Polyoxyethylenalkylarylether, z. B. Polyoxyethylen, Octylphenolether und Polyoxyethylennonylphenole-
ther; Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockcopolymere, Sorbitan/Fettsdureester, z. B. Sorbitanmonolaurat,
Sorbitanmonopalmitat, Sorbitanmonostearat, Sorbitanmonooleat, Sorbitantrioleat; fluorchemische oberfla-
chenaktive Mittel wie F-top EF301, EF303 und EF352 (hergestellt von New Akita Chemical Company, Japan);
Megafac F171 und F17.3 (hergestellt von Dainippon Ink & Chemicals, Inc., Japan); Fluorad FC430 und FC431
(hergestellt von Sumitomo 3M Ltd., Japan); Asahi Guard AG710 und Surflon S-382, SC101, SC102, SC103,
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SC104, SC105 und SC106 (hergestellt von Asahi Grass Col. Ltd., Japan); Organosiloxanpolymer KP341 (her-
gestellt von Shin-Etsu Chemical Co., Ltd., Japan); und acrylische oder methacrylische (Co)Polymere Poly-flow
Now. 75 und NO. 95 (hergestellt von Kyoeisha Chemical Co., Ltd., Japan). Die zugegebene Menge an ober-
flachenaktivem Mittel betragt gewohnlich 2 Gew.-Teile oder weniger, wiinschenswerterweise 0,5 Gew.-Teile
oder weniger, je 100 Gew.-Teile der festen Komponenten der erfindungsgeméafien Zusammensetzung. Die
oberflachenaktiven Mittel kdnnen allein oder in Kombination von zwei oder mehreren zugesetzt werden.

[0122] Die Lésung wird gleichmaRig auf ein Substrat mit Hilfe bekannter Beschichtungsmethoden, zum Bei-
spiel durch Schleuderbeschichten, Tauchen, Rakelauftrag, GieRlackierungstechniken, Burstenauftrag, Spru-
hen und Walzenbeschichtung aufgebracht. Es ist auch moglich, die photoempfindliche Schicht auf einen tem-
poraren flexiblen Trager aufzutragen und hiernach das endglltige Substrat durch Beschichtungstransfer (La-
minieren) zu beschichten.

[0123] Die aufgebrachte Menge (Beschichtungsdicke) und die Natur des Substrats (Beschichtungssubstrat)
hangen von dem gewiinschten Anwendungsgebiet ab. Der Bereich der Beschichtungsdicken kann im Prinzip
Werte von etwa 0,01 pm bis mehr als 100 ym betragen.

[0124] Nach dem Beschichtungsverfahren wird im Allgemeinen das Lésungsmittel durch Erhitzen entfernt,
was zu einer Schicht des Photoresists auf dem Substrat fihrt. Die Trocknungstemperatur muss naturlich ge-
ringer sein als die Temperatur, bei der bestimmte Komponenten des Resists reagieren oder sich zersetzen
konnten. Im Allgemeinen liegen die Trocknungstemperaturen im Bereich von 60 bis 160°C.

[0125] Die Resistzusammensetzung wird hiernach bildweise bestrahlt. Der Ausdruck "bildweise Bestrahlung"
umfasst die Bestrahlung in einem vorher bestimmten Muster unter Verwendung von aktinischer Strahlung, d.
h. sowohl Bestrahlung durch eine ein vorbestimmtes Muster enthaltende Maske, zum Beispiel ein transparen-
tes Material, eine Chrommaske oder ein Netz, als auch eine Bestrahlung unter Verwendung eines Laserstrahls
oder Elektronenstrahls, der direkt die Resistoberflache, zum Beispiel unter der Kontrolle eines Computers, be-
schreibt und auf diese Weise ein Bild erzeugt. Ein anderer Weg zur Bildung eines Musters erfolgt durch Inter-
ferenz von zwei Strahlen oder Bildern, wie zum Beispiel bei holographischen Anwendungen verwendet. Es ist
auch méglich, Masken aus Flussigkristallen zu verwenden, die Pixel flr Pixel der Erzeugung digitaler Bilder
zugewiesen werden kdnnen, wie zum Beispiel von A. Bertsch; J. Y. Jezequel; J. C. Andre in Journal of Photo-
chemistry and Photobiology A: Chemistry 1997, 107, Seiten 275-281 und von K. P. Nicolay in Offset Printing
1997, 6, Seiten 34-37, beschrieben.

[0126] Nach der Bestrahlung und erforderlichenfalls thermischen Behandlung werden die bestrahlten Berei-
che (im Fall der positiven Resiste) oder die nicht-bestrahlten Bereiche (im Fall der negativen Resiste) der Zu-
sammensetzung auf an sich bekannte Weise unter Verwendung eines Entwicklers entfernt.

[0127] Um die katalytische Reaktion und daher die Entwicklung eines ausreichenden Unterschieds in der
Loslichkeit zwischen den bestrahlten und nicht-bestrahlten Bereichen der Resistzusammensetzung in dem
Entwickler zu beschleunigen, wird die Beschichtung vorzugsweise vor der Entwicklung erhitzt. Das Erhitzen
kann wahrend der Bestrahlung durchgefiihrt oder begonnen werden. Temperaturen von 60 bis 160°C werden
vorzugsweise angewandt. Die Zeitdauer hangt von der Erhitzungsmethode ab und erforderlichenfalls kann die
optimale Zeitdauer vom Fachmann einfach mit Hilfe von Routineversuchen ermittelt werden. Sie betragt im All-
gemeinen von einigen Sekunden bis zu mehreren Minuten. Zum Beispiel ist eine Zeitdauer von 10 bis 300 Se-
kunden sehr geeignet, wenn eine Heizplatte verwendet wird, und von 1 bis 30 Minuten, wenn ein Umluftofen
verwendet wird. Es ist von Bedeutung, dass die erfindungsgemafen latenten sauren Donoren in den nicht-be-
strahlten Bereichen auf dem Resist unter solchen Bearbeitungsbedingungen stabil sind.

[0128] Hiernach wird die Beschichtung entwickelt, wobei die Teile der Beschichtung, die nach der Bestrahlung
in dem Entwickler I6slicher sind, entfernt werden. Nétigenfalls kann leichtes Riihren des Arbeitsstlicks, sanftes
Birsten des Uberzugs in dem Entwicklerbad oder Spriihentwicklung diese Arbeitsstufe beschleunigen. Die in
der Resist-Technologie Ublichen wassrig-alkalischen Entwickler kénnen beispielsweise zur Entwicklung einge-
setzt werden. Solche Entwickler umfassen zum Beispiel Natrium- oder Kaliumhydroxid, die entsprechenden
Carbonate, Hydrogencarbonate, Silikate oder Metasilikate, jedoch vorzugsweise metallfreie Basen wie Ammo-
niak oder Amine, zum Beispiel Ethylamin, n-Propylamin, Diethylamin, Di-n-propylamin, Triethylamin, Methyl-
diethylamin, Alkanolamine, zum Beispiel Dimethylethanolamin, Triethanolamin, quaterndre Ammoniumhydro-
xide, zum Beispiel Tetramethylammoniumhydroxid oder Tetraethylammoniumhydroxid. Die Entwicklerldsun-
gen sind im Allgemeinen bis zu 0,5 N, werden jedoch gewdhnlich in geeigneter Weise vor der Anwendung ver-
dinnt. Beispielweise sind Loésungen mit einer Normalitat von etwa 0,1 bis 0,3 gut geeignet. Die Wahl des Ent-
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wicklers hangt von der Natur der photohartbaren Uberzugsbeschichtung, insbesondere von der Natur des ver-
wendeten Bindemittels oder der resultierenden Photolyseprodukte ab. Die wassrigen Entwicklerlésungen kon-
nen noétigenfalls auch relativ geringe Mengen an Netzmitteln und/oder organischen Losungsmitteln enthalten.
Typische organische Lésungsmittel, die zu den Entwicklerflissigkeiten zugesetzt werden kdénnen, sind zum
Beispiel Cyclohexanon, 2-Ethoxyethanol, Toluol, Aceton, Isopropanol und auch Mischungen von zwei oder
mehreren dieser Losungsmittel. Ein typisches wassrig/organisches Entwicklungssystem basiert auf Butylcel-
losolve®/ Wasser.

[0129] Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung eines Photoresists durch
(1) Aufbringen auf ein Substrat einer wie vorstehend beschriebenen Zusammensetzung;
(2) nach dem Aufbringen Harten der Zusammensetzung bei Temperaturen zwischen 60°C und 160°C;
(3) bildweise Bestrahlung mit Licht von Wellenlangen zwischen 150 nm und 1 500 nm;
(4) gegebenenfalls nach Bestrahlung Harten der Zusammensetzung bei Temperaturen zwischen 60°C und
160°C; und
(5) Entwickeln mit einem Lésungsmittel oder mit einem wassrig-alkalischen Entwickler.

[0130] Bevorzugtist ein Verfahren, bei dem die bildweise Bestrahlung mit monochromatischer oder polychro-
matischer Strahlung im Wellenlangenbereich von 190 bis 450 nm, insbesondere im Bereich von 190 bis 260
nm durchgefuhrt wird.

[0131] Die Photoresistzusammensetzungen kdnnen auf samtlichen Substraten und unter Anwendung samt-
licher Techniken, die dem Fachmann bekannt sind, verwendet werden. Zum Beispiel kdnnen Halbleitersubst-
rate verwendet werden wie Silizium, Galliumarsenid, Germanium, Indiumantimonid; weiterhin mit Oxid- oder
Nitridschichten beschichtete Substrate wie Siliziumdioxid, Siliziumnitrid, Titannitrid, Siloxane, ebenso wie Me-
tallsubstrate und metallbeschichtete Substrate, die beschichtet sind mit Metallen wie Aluminium, Kupfer, Wolf-
ram, etc. Das Substrat kann auch mit polymeren Materialien, zum Beispiel mit organischen antireflektiven Be-
schichtungen, Isolationsschichten und dielektrischen Beschichtungen aus polymeren Materialien vor der Be-
schichtung mit dem Photoresist iberzogen werden.

[0132] Die Photoresistschicht kann mit Hilfe samtlicher bekannter Techniken, wie direktes Beschreiben, d. h.
mit einem Laserstrahl oder Projektionslithographie in stufenweiser und Wiederholungs-Arbeitsweise oder Ab-
tast-Arbeitsweise oder durch Kontaktbedrucken durch eine Maske freigelegt werden.

[0133] Im Fall der Projektionslithographie kénnen ein breiter Bereich an optischen Bedingungen angewandt
werden, wie koharente, partiell koharente oder inkoharente Bestrahlung. Dies umfasst Bestrahlungstechniken
aullerhalb der Achse, zum Beispiel ringformige Bestrahlung und Quadrupolbestrahlung, wo die Strahlung le-
diglich bestimmte Bereiche der Linse unter Ausschluss des Linsenzentrums passieren kann.

[0134] Die zur Replikation des Musters verwendete Maske kann eine harte Maske oder eine flexible Maske
sein. Die Maske kann transparente, semi-transparente und opake Muster umfassen. Die Mustergrof3e kann
auch Muster einschliel3en, die bei oder unterhalb der Auflosungsgrenze der Projektionsoptiken liegen und auf
die Maske in bestimmter Weise aufgebracht sind, um das aeriale Bild, Intensitdt und Phasenmodulation der
Strahlung nach dem Passieren der Maske zu modifizieren. Dies umfasst Phasenverschiebungsmasken und
Halbton-Phasenverschiebungsmasken.

[0135] Das Bilderzeugungsverfahren der Photoresistzusammensetzung kann angewandt werden, um Bilder
beliebig gewuinschter Geometrie und Form, zum Beispiel Dichte und isolierte Linien, Kontaktlicken, Einschnit-
te, Punkte, etc. zu erzeugen.

[0136] Die erfindungsgemafien Photoresiste besitzen ausgezeichnete lithographische Eigenschaften, insbe-
sondere eine hohe Empfindlichkeit und hohe Resisttransparenz bei der Abbildungsstrahlung.

[0137] Mdgliche Bereiche der Verwendung der erfindungsgemafien Zusammensetzung sind wie folgt: Ver-
wendung als Photoresiste fiir elektronische Vorrichtungen wie als Atzresiste, lonen-Implantationsresiste, Elek-
troabscheidungsresiste oder Létresiste, die Herstellung von gedruckten Schaltungen oder eines diinnen Film-
transistorresists (TFT); die Herstellung von Druckplatten wie Offset-Druckplatten oder Siebdruckschablonen,
die Verwendung beim Atzen von Formgegenstianden oder bei Stereolithographie- oder Holographie-Techni-
ken. Die Beschichtungssubstrate und Arbeitsbedingungen variieren entsprechend.

[0138] Die erfindungsgemafen Zusammensetzungen sind auch hervorragend als Beschichtungszusammen-
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setzungen fur Substrate samtlicher Typen geeignet einschlielllich Holz, Textilien, Papier, Keramik, Glas, Kunst-
stoffe wie Polyester, Polyethylenterephthalat, Polyolefine oder Celluloseacetat, insbesondere in Form von Fil-
men, jedoch vor allem fiir die Beschichtung von Metallen wie Ni, Fe, Zn, Mg, Co oder insbesondere Cu und Al,
und auch Si, Siliziumoxide oder -nitride, worauf durch bildweise Bestrahlung ein Bild aufzubringen ist.

[0139] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Verbindungen der Formel | oder |l als photolatente sau-
re Donoren in Zusammensetzungen, die unter der Einwirkung einer Saure vernetzt werden kénnen und/oder
als Losungsbeschleuniger in Zusammensetzungen, worin die Loslichkeit unter der Einwirkung einer Saure er-
hoéht werden soll.

[0140] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Vernetzung von Verbindungen, die unter der
Einwirkung einer Saure vernetzt werden kénnen, wobei das Verfahren die Zugabe einer Verbindung der For-
mel | und/oder Il zu den vorstehend genannten Verbindungen und die bildweise Bestrahlung oder eine Bestrah-
lung uber den gesamten Bereich mit Licht einer Wellenlange von 150 bis 1 500 nm umfasst.

[0141] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Verbindungen der Formeln | oder Il als photoempfind-
liche saure Donoren bei der Herstellung von Oberflachenbeschichtungen, Druckfarben, Druckplatten, Dental-
zusammensetzungen, Farbfiltern, Resisten oder Bildaufzeichnungsmaterialien oder Bildaufzeichnungsmateri-
alien fir die Aufzeichnung holographischer Bilder, sowie ein Verfahren zur Herstellung von Oberflachenbe-
schichtungen, Druckfarben, Druckplatten, Dentalzusammensetzungen, Farbfiltern, Resisten, Bildaufzeich-
nungsmaterialien oder Bildaufzeichnungsmaterialien fir die Aufzeichnung holographischer Bilder. Gegenstand
der Erfindung ist auch die Verwendung von Verbindungen der Formel | oder Il als photoempfindliche saure Do-
noren bei der Herstellung von Farbfiltern oder chemisch amplifizierten Resistmaterialien sowie ein Verfahren
zur Herstellung von Farbfiltern oder chemisch amplifizierten Resistmaterialien. Wie bereits vorstehend er-
wahnt, wirken in photovernetzbaren Zusammensetzungen Oximderivate als latente hartende Katalysatoren:
bei Bestrahlung mit Licht setzen sie Saure frei, die die Vernetzungsreaktion katalysiert. Zusatzlich kann die
durch Bestrahlung freigesetzte Saure zum Beispiel die Entfernung von geeigneten S&ure-empfindlichen
Schutzgruppen aus einer Polymerstruktur oder die Spaltung von Polymeren, welche Saure-empfindliche Grup-
pen in dem Polymergerust enthalten, katalysieren. Andere Anwendungen sind zum Beispiel Farbanderungs-
systeme auf Basis einer pH-Anderung oder einr Anderung der Ldslichkeit von zum Beispiel einem Pigment,
das durch Saure-empfindliche Schutzgruppen geschitzt ist.

[0142] Oximderivate der vorliegenden Erfindung kénnen auch verwendet werden zur Herstellung so genann-
ter "print-out"-Bilder, wenn die Verbindung zusammen mit einem farbgebenden Mittel eingesetzt wird, das die
Farbe verandert, wenn sich der pH andert, wie zum Beispiel in JP Hei 4 3288552-A oder in US-5 237 059 be-
schrieben. Solche Farbanderungssysteme kénnen entsprechend EP-199 672 auch verwendet werden, um G-
ter zu iberwachen, die gegentiber Warme oder Strahlung empfindlich sind.

[0143] Zusatzlich zu einer Farbanderung ist es wahrend der Saure-katalysierten Schutzgruppenabspaltung
von léslichen Pigmentmolekiilen (wie beschrieben beispielsweise in EP-648 770, EP-648 817 und EP-742
255) mdglich, dass Pigmentkristalle ausgefallt werden; dies kann zum Beispiel bei der Herstellung von Farbfil-
tern wie z. B. in EP-654 711 beschrieben oder print-out-Bildern und bei Indikatoranwendungen angewandt wer-
den, wenn sich die Farbe des latenten Pigmentvorlaufers von derjenigen des ausgefallten Pigmentkristalls un-
terscheidet.

[0144] Zusammensetzungen unter Verwendung von pH-empfindlichen Farbstoffen oder latenten Pigmenten
in Kombination mit Oximderivaten kénnen als Indikatoren fiir elektromagnetische Strahlung, wie gamma-Strah-
lung, Elektronenstrahlen, UV- oder sichtbares Licht, oder einfache Wegwerf-Dosimeter, verwendet werden.
Insbesondere fiir Licht, das heif3t flir das menschliche Auge sichtbares Licht, wie UV- oder IR-Licht; sind solche
Dosimeter von Interesse.

[0145] SchlieRlich kdnnen Oximderivate, die in einem wassrig-alkalischen Entwickler wenig I6slich sind, in
dem Entwickler mit Hilfe einer Licht-induzierten Umwandlung in die freie Saure mit dem Ergebnis l6slich ge-
macht werden, dass sie als Ldslichkeitsbeschleuniger in Kombination mit geeigneten Film-bildenden Harzen
verwendet werden kénnen.

[0146] Harze, die durch saure Katalyse und demzufolge durch die photolatenten Sauren der Formel | oder Il
gemal der Erfindung vernetzt werden kénnen, sind zum Beispiel Mischungen von polyfunktionellen Alkoholen
und Hydroxygruppen enthaltenden Acryl- und Polyesterharzen oder partiell hydrolysierten Polyvinylacetalen
oder Polyvinylalkoholen mit polyfunktionellen Acetalderivaten. Unter bestimmten Bedingungen ist zum Beispiel
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auch die Saure-katalysierte Selbstkondensation von Acetal-funktionalisierten Harzen mdglich.

[0147] Geeignete Saure-hartbare Harze sind im Allgemeinen samtliche Harze, deren Hartung durch saure
Katalysatoren beschleunigt werden kann, wie Aminoplaste oder phenolische Resolharze. Diese Harze sind
zum Beispiel Melamin-, Harnstoff-, Epoxy-, Phenol-, Acryl-, Polyester- und Alkydharze, jedoch insbesondere
Mischungen von Acryl-, Polyester- oder Alkydharzen mit einem Melaminharz. Auch umfasst sind modifizierte
Oberflachenbeschichtungsharze wie Acryl-modifizierte Polyester- und Alkydharze. Beispiele fir einzelne Ty-
pen von Harzen, die umfasst sind von dem Ausdruck Acryl-, Polyester- und Alkydharze, werden beschrieben
beispielsweise in Wagner, Sarx, Lackkunstharze (Minchen, 1971), Seiten 86-123 und Seiten 229-238, oder
in Ullmann, Encyclopadie der techn. Chemie, 4. Auflage, Bd. 15 (1978), Seiten 613-528, oder Ullmann's En-
cyclopedia of Industrial Chemistry, Verlag Chemie, 1991, Bd. 18, S. 360 ff., Bd. A19, S. 371 ff.

[0148] Bei Beschichtungsanwendungen umfasst die Oberflachenbeschichtung vorzugsweise ein Aminoharz.
Beispiele hierfir sind veretherte oder nicht-veretherte Melamin-, Harnstoff-, Guanidin- oder Biuretharze. Die
saure Katalyse ist von besonderer Bedeutung bei der Hartung von Oberflachenbeschichtungen, die veretherte
Aminoharze umfassen, wie methylierte oder butylierte Melaminharze (N-Methoxymethyl- oder N-Butoxyme-
thylmelamin) oder methylierte/butylierte Glykolurile. Beispiele fir andere Harzzusammensetzungen sind Mi-
schungen von polyfunktionellen Alkoholen oder Hydroxygruppen enthaltenden Acryl- und Polyesterharzen,
oder partiell hydrolysiertem Polyvinylacetat oder Polyvinylalkohol mit polyfunktionellen Dihydropropanylderiva-
ten wie Derivaten der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbonséaure. Polysiloxane kénnen ebenfalls unter Anwendung
einer sauren Katalyse vernetzt werden. Diese Siloxangruppen enthaltenden Harze kdnnen zum Beispiel ent-
weder eine Selbstkondensation mit Hilfe der Saure-katalysierten Hydrolyse eingehen oder mit einer zweiten
Komponente des Harzes vernetzt werden, wie einem polyfunktionellen Alkohol, einem Hydroxygruppen ent-
haltenden Acryl- oder Polyesterharz, einem partiell hydrolysierten Polyvinylacetal oder einem Polyvinylalkohol.
Dieser Polykondensationstyp der Polysiloxane wird zum Beispiel in J. J. Lebrun, H. Pode, Comprehensive Po-
lymer Science, Bd. 5, S. 593, Pergamon Press, Oxford, 1989, beschrieben. Andere kationisch polymerisierba-
re Materialien, die zur Herstellung von Oberflachenbeschichtungen geeignet sind, sind ethylenisch ungeséattig-
te Verbindungen, die uber einen kationischen Mechanismus polymerisierbar sind wie Vinylether, zum Beispiel
Methylvinylether, Isobutylvinylether, Trimethylolpropantrivinylether, Ethylenglykoldivinylether, cyclische Vinyle-
ther, zum Beispiel 3,4-Dihydro-2-formyl-2H-pyran (dimeres Acrolein) oder der 3,4-Dihydro-2H-pyran-2-carbon-
saureester von 2-Hydroxymethyl-3,4-dhydro-2H-pyran; Vinylester wie Vinylacetat und Vinylstearat, Mono- und
Diolefine wie a-Methylstyrol, N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcarbazol.

[0149] Fur bestimmte Zwecke werden Harzmischungen mit monomeren oder oligomeren Bestandteilen, wel-
che polymerisierbare ungesattigte Gruppen enthalten, verwendet. Solche Oberflachenbeschichtungen kénnen
auch unter Verwendung der Verbindungen der Formel | oder Il gehartet werden. Bei diesem Verfahren kénnen
radikalische Polymerisations-Initiatoren oder Photo-litiatoren zusatzlich verwendet werden. Die erstgenannten
initiieren die Polymerisation der ungesattigten Gruppen wahrend der Warmebehandlung, die letztgenannten
wahrend der UV-Strahlung.

[0150] Die Erfindung betrifft auch eine Zusammensetzung, umfassend
(a) eine Verbindung, die aufgrund der Einwirkung einer Saure oder einer Verbindung, deren Ldslichkeit auf-
grund der Einwirkung einer Saure erhdht wird, hartet; und
(b) als photoempfindlichen sauren Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder Il, wie vorstehend
beschrieben.

[0151] Die Verbindungen der Formeln | bzw. Il werden im Allgemeinen zu den Zusammensetzungen in einer
Menge von 0,1 bis 30 Gew.-%, zum Beispiel von 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, zuge-
setzt.

[0152] Erfindungsgemal kénnen die Verbindungen der Formel | oder || gemeinsam mit weiteren photoemp-
findlichen sauren Donor-Verbindungen (b1), weiteren Photoinitiatoren (d), Sensibilisatoren (e) und/oder Addi-
tiven (c) verwendet werden.

[0153] Geeignete photoempfindliche saure Donor-Verbindungen (b1), Sensibilisatoren (e) und Additive (c)
werden nachstehend beschrieben.

[0154] Beispiele fur weitere Photoinitiatoren (d) sind radikalische Photoinitiatoren wie diejenigen aus der Klas-

se der Benzophenone, Acetophenonderivate wie a-Hydroxycycloalkylphenylketon, Dialkoxyacetophenon,
a-Hydroxy- oder a-Aminoacetophenon, 4-Aroyl-1,3-dioxolane, Benzoinalkylether und Benzilketale, Monoacyl-
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phosphinoxide, Bisacylphosphinoxide oder Titanocene. Beispiele fiir besonders geeignete weitere Photoiniti-
atoren sind 1-(4-Dodecylbenzoyl)-1-hydroxy-1-methylethan, 1-(4-Isopropylbenzoyl)-1-hydroxy-1-methylethan,
1-Benzoyl-1-hydroxy-1-methylethan, 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)-benzoyl]-1-hydroxy-1-methylethan, 1-[4-(Acrylo-
yloxyethoxy)-benzoyl]-1-hydroxy-1-methylethan, Diphenylketon, Phenyl-1-hydroxycyclohexylketon, (4-Mor-
pholinobenzoyl)-1-benzyl-1-dimethylaminopropan, 1-(3,4-Dimethoxyphenyl)-2-benzyl-2-dimethylaminobu-
tan-1-on, (4-Methylthiobenzoyl)-1-methyl-1-morpholinoethan,  Benzildimethylketal, Bis-(cyclopentadie-
nyl)-bis-(2,6-difluor-3-pyrrylphenyl)-titan, Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid, Bis-(2,6-dimethoxybenzo-
yl)-(2,4,4-trimethylpentyl)-phosphinoxid, Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-2,4-dipentyloxyphenylphosphinoxid oder
Bis-(2,4,6-trimethylbenzoyl)-phenylphosphinoxid. Weitere geeignete zusatzliche Photoinitiatoren finden sich in
US-4 950 581, Sp. 20, Zeile 35 bis Sp. 21, Zeile 35. Andere Beispiele sind Trihalomethyltriazinderivate oder
Hexaarylbisimidazolylverbindungen. Weitere Beispiele fur zusatzliche Photoinitiatoren sind Boratverbindun-
gen, wie zum Beispiel in US-4 772 530, EP-775 706, GB-2 307 474, GB-2 307 473 und GB-2 304 472 beschrie-
ben. Die Boratverbindungen werden bevorzugt in Kombination mit Elektronenakzeptorverbindungen, wie zum
Beispiel Farbstoffkationen oder Thioxanthonderivaten, eingesetzt.

[0155] Weitere Beispiele fir zusatzliche Photoinitiatoren sind Peroxidverbindungen, z. B. Benzoylperoxid (an-
dere geeignete Peroxide werden in US-4 950 581, Sp. 19, Zeilen 17-25) beschrieben) oder kationische Pho-
toinitiatoren, wie aromatische Sulfonium- oder lodoniumsalze, wie diejenigen, die sich in US-4 950 581, Su.
18, Zeile 60 bis Sp. 19, Zeile 10 finden, oder Cyclopentadienyl-Aren-Eisen(ll)-Komplexsalze, zum Beispiel
(n®-Isopropylbenzol)-(n®-cyclopentadienyl)-eisen(ll)-hexafluorophosphat.

[0156] Die Oberflachenbeschichtungen kénnen Lésungen oder Dispersionen des Oberflachenbeschich-
tungsharzes in einem organischen Losungsmittel oder in Wasser sein, jedoch kdnnen sie auch I6sungsmittel-
frei sein. Von speziellem Interesse sind Oberflachenbeschichtungen mit einem niedrigen Lésungsmittelgehalt,
so genannte "high solids surface coatings" und Pulverbeschichtungszusammensetzungen. Die Oberflachen-
beschichtungen kdénnen Klarlacke sein, die zum Beispiel in der Autoindustrie als Finishing-Lacke fiir mehr-
schichtige Beschichtungen sein. Sie kdnnen auch Pigmente und/oder Flillstoffe umfassen, bei denen es sich
um anorganische oder organische Verbindungen handeln kann, und Metallpulver fir ein Finish mit Metalleffekt.

[0157] Die Oberflachenbeschichtungen kénnen auch relativ geringe Mengen von speziellen Additiven, die in
der Technologie der Oberflachenbeschichtung Ublich sind, umfassen, zum Beispiel FlieRverbesserer, Thixotro-
pierungsmittel, Nivellierungsmittel, Antischaummittel, Netzmittel, Adhasions-Promotoren, Lichtstabilisatoren,
Antioxidantien oder Sensibilisatoren.

[0158] UV-Absorber, wie solche vom Hydroxyphenylbenzotriazol-, Hydroxyphenylbenzophenon-, Oxalsaure-
amid- oder Hydroxyphenyl-s-triazin-Typ kénnen den erfindungsgemalen Zusammensetzungen als Lichtstabi-
lisatoren zugesetzt werden. Einzelne Verbindungen oder Mischungen von solchen Verbindungen kénnen mit
oder ohne die Zugabe von sterisch gehinderten Aminen (HALS) eingesetzt werden.

[0159] Beispiele fir solche UV-Absorber und Lichtstabilisatoren sind

1. 2-(2'-Hydroxyphenyl)-benzotriazole, wie 2-(2'-Hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5"-Di-tert-bu-
tyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(5'-tert-Butyl-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydro-
xy-5'-(1,1,3,3-tetrametehylbutyl)-phenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-t-butyl-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorbenzotri-
azol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-sec-Butyl-5'-tert-butyl-2'-hydro-
xyphenyl)-benzotriazol, 2-(2'-Hydroxy-4'-octyloxyphenyl)-benzotriazol, 2-(3',5'-Di-tert-amyl-2'-hydroxyphe-
nyl)-benzotriazol,  2-(3',5'-Bis-(a,a-dimethylbenzyl)-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol, = Mischung  von
2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)-phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Bu-
tyl-5'-[2,(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydro-
xy-5'-(2-methoxycarbonylethyl)-phenyl)-5-chlorbenzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-methoxycar-
bonylethyl)-phenyl)-benzotriazol, 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-octyloxycarbonylethyl)-phenyl)-benzotria-
zol,  2-(3'-tert-Butyl-5'-[2-(2-ethylhexyloxy)-carbonylethyl]-2'-hydroxyphenyl)-benzotriazol,  2-(3'-Dode-
cyl-2'-hydroxy-5'-methylphenyl)-benzotriazol und 2-(3'-tert-Butyl-2'-hydroxy-5'-(2-isooctyloxycarbonyle-
thyl)-phenylbenzotriazol, 2,2'-Methylenbis-[4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)-6-benzotriazol-2-yl-phenyl]; Trans-
veresterungsprodukt von 2-[3'-tert-Butyl-5'-(2-methoxycrbonylethyl)-2'-hydroxyphenyl]-benzotriazol mit Po-
lyethylenglykol 300; [R-CH,CH,-COO(CH,),],, worin R = 3'-tert-Butyl-4'-hydroxy-5'-2H-benzotria-
zol-2-yl-phenyl.

2. 2-Hydroxybenzophenone, wie das 4-Hydroxy-, 4-Methoxy-, 4-Octyloxy-, 4-Decyloxy-, 4-Dodecyloxy-,
4-Benzyloxy-, 4,2',4'-Trihydroxy- oder 2'-Hydroxy-4,4'-dimethoxyderivat.

3. Ester von unsubstituierten oder substituierten Benzoesauren, wie 4-tert-Butylphenylsalicylat, Phenylsa-
licylat, Octylphenylsalicylat, Dibenzoylresorcin, Bis-(4-tert-butylbenzoyl)-resorcin, Benzoylresorcin,
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3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxybenzoesaure-2,4-di-tert-butylphenylester,  3,5-Di-tert-Butyl-4-hydroxybenzoe-
saure-hexadecylester, 3,5-Di-tert-Butyl-4-hydroxybenzoesaure-octadecylester, 3,5-Di-tert-butyl-4-hydroxy-
benzoesaure-2-methyl-4,6-di-tert-butylphenylester.

4. Acrylate, wie a-Cyano-b,b-diphenylacrylsaureethylester oder -isooctylester, a-Carbomethoxyzimtsaure-
methylester, a-Cyano-b-methyl-p-methoxyzimtsauremethylester oder -butylester, a-Carbomethoxy-p-me-
thoxyzimtsauremethylester, N-(b-carbomethoxy-b-cyanovinyl)-2-methylindolin.

5. Sterisch gehinderte Amine, wie Bis-(2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(2,2,6,6-tetramethylpipe-
ridyl)-succinat, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-sebacat, n-Butyl-3,5-di-tert-butyl-4-hydroxybenzylma-
lonsaure, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-ester, Kondensationsprodukt von 1-Hydroxyethyl-2,2,6,6-te-
tramethyl-4-hydroxypiperidin und Bernsteinsaure, Kondensationsprodukt von N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetrame-
thyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-tert-Octylamino-2,6-dichlor-1,3,5-s-triazin, Tris-(2,2,6,6-tetra-

methyl-4-piperidyl)-nitriloacetat, Tetrakis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-1,2,3,4-butantetraoat,
1,1'-(1,2-Ethandiyl)-bis-(3,3,5,5-tetramethylpiperazinon), 4-Benzoyl-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, 4-Steary-
loxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidin, Bis-(1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-2-n-butyl-2-(2-hydro-

xy-3,5-di-tert-butylbenzyl)-malonat, = 3-n-Octyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro-[4.5]-decan-2,4-dion,
Bis-(1-Octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-sebacat, Bis-(1-Octyloxy-2,2,6,6-tetramethylpiperidyl)-succi-
nat, Kondensationsprodukt von N,N'-Bis-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-hexamethylendiamin und 4-Mor-
pholino-2,6-dichlor-1,3,5-triazin, Kondensationsprodukt von 2-Chlor-4,6-di-(4-n-butylamino-2,2,6,6-tetra-
methylpiperidyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylamino)-ethan, Kondensationsprodukt von 2-Chlo-
ro-4,6-di-(4-n-butylamino-1,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl)-1,3,5-triazin und 1,2-Bis-(3-aminopropylami-
no)-ethan, 8-Acetyl-3-dodecyl-7,7,9,9-tetramethyl-1,3,8-triazaspiro-[4.5]-decan-2,4-dion, 3-Dode-
cyl-1-(2,2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl)-pyrrolidin-2,5-dion, 3-Dodecyl-1-(1,2,2,6,6-pentamethyl-4-piperi-
dyl)-pyrrolidin-2,5-dion.

6. Oxalsaurediamide, wie 4,4'-Dioctyloxyoxanilid, 2,2'-Diethoxyoxanilid, 2,2'-Di-octyloxy-5,5'-di-tert-butylo-
xanilid, 2,2'-Didodecyloxy-5,5'-di-tert-butyloxanilid, 2-Ethoxy-2'-ethyloxanilid, N,N'-Bis-(3-dimethylaminop-
ropyl)-oxalamid, 2-Ethoxy-5-tert-butyl-2'-ethyloxanilid und eine Mischung davon mit 2-Etho-
xy-2'-ethyl-5,4'-di-tert-butyloxanilid, Mischungen von o- und p-Methoxy- und von o- und p-Ethoxy-di-substi-
tuiertenOxaniliden.

7. 2-(2-Hydroxyphenyl)-1,3,5-triazine, wie 2,4,6-Tris-(2-hydroxy-4-octyloxyphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2-Hy-
droxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-(2,4-Dihydroxyphe-
nyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2,4-Bis-(2-hydroxy-4-propyloxyphenyl)-6-(2,4-dimethylphe-
nyl)-1,3,5-triazin,  2-(2-Hydroxy-4-octyloxyphenyl)-4,6-bis-(4-methylphenyl)-1,3,5-triazin,  2-(2-Hydro-
xy-4-dodecyloxyphenyl)-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-butyloxy-
propyloxy)-phenyl]-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[2-Hydroxy-4-(2-hydroxy-3-octyloxypropy-
loxy)-phenyl]-4,6-bbis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin, 2-[4-Dodecyl-/Tridecyl-oxy-(2-hydroxypro-
pyl)-oxy-2-hydroxyphenyl]-4,6-bis-(2,4-dimethylphenyl)-1,3,5-triazin.

8. Phosphite und Phosphonite, wie Triphenylphosphit, Diphenylalkylphosphite, Phenyldialkylphosphite,
Tris-(nonylphenyl)-phosphit, Trilaurylphosphit, Trioctadecylphosphit, Distearylepntaerythrit-diphosphit,
Tris-(2,4-di-tert-butylphenyl)-phosphit, Dusodecylpentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butylphe-
nyl)-pentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,6-di-tert-butyl-4-methylphenyl)-pentaerythrit-diphosphit, Bis-isodecylo-
xypentaerythrit-diphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-pentaerythrit-diphosphit,
Bis-(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)-pentaerythritdiphosphit, Tristearylsorbit-tiphosphit, Tetrakis-(2,4-di-tert-butyl-
phenyl)-4,4'-biphenylen-diphosphonit,  6-Isooctyloxy-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12H-dibenzo-[d,g]-1,3,2-di-
oxaphosphocin, 6-fluoro-2,4,8,10-tetra-tert-butyl-12-methyl-dibenzo-[d,g]-1,3,2-dioxaphosphocin,
Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-methylphosphit, Bis-(2,4-di-tert-butyl-6-methylphenyl)-ethylphosphit.

[0160] Derartige Lichtstabilisatoren kénnen beispielsweise auch einer benachbarten Oberflachenbeschich-
tungsschicht zugesetzt werden, aus der sie allmahlich in die Schicht des zu schiitzenden Einbrennlacks diffun-
dieren. Die benachbarte Oberflachenbeschichtungsschicht kann ein Primer unter dem Einbrennlack oder ein
Finishing-Lack Gber dem Einbrennlack sein.

[0161] Es ist auch mdéglich, dem Harz zum Beispiel Photosensibilisatoren zuzusetzen, die die spektrale Emp-
findlichkeit verschieben oder erhéhen derart, dass die Bestrahlungsperiode reduziert werden kann und/oder
andere Lichtquellen verwendet werden kénnen. Beispiele fir Photosensibilisatoren sind aromatische Ketone
oder aromatische Aldehyde (wie zum Beispiel in US-4 017 652 beschrieben), 3-Acylkumarine (wie zum Bei-
spiel in US-4 366 228, EP-738 928, EP-22 188 beschrieben), Ketokumarine (wie zum Beispiel in US-5 543 633,
EP-538 997, JP-8272096-A beschrieben), Styrylkumarine (wie zum Beispiel in EP-624 580 beschrieben),
3-(Aroylmethylen)-thiazoline, Thioxanthone, kondensierte aromatische Verbindungen wie Perylen, aromati-
sche Amine (wie zum Beispiel in US-4 069 954 oder WO 96/41237 beschrieben) oder kationische und basische
farbgebende Mittel (wie zum Beispiel in US-4 026 705 beschrieben), zum Beispiel Eosin-, Rhodanin- und Ery-
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throsin-Farbemittel, ebenso wie Farbstoffe und Pigmente, wie zum Beispiel in JP-8320551-A, EP-747 771,
JP-7036179-A, EP-619 520, JP-6161109-A, JP-6043641, JP-6035109-A, WO 93/15440, EP-568 993,
JP-5005005-A, JP-5 027 432-A, JP-5301910-A, JP-4014083-A, JP-4294148-A, EP-359431, EP-103294,
US-4282309 EP-39025, EP-5274, EP-727 713, EP-726 497 oder DE-20 27 467 beschrieben.

[0162] Andere Ubliche Additive sind — in Abhangigkeit von der beabsichtigten Verwendung — optische Aufhel-
ler, Flllstoffe, Pigmente, farbgebende Mittel, Netzmittel oder FlieRverbesserer und Adhasions-Promotoren.

[0163] Zur Hartung von dicken und pigmentierten Beschichtungen ist die Zugabe von Mikroglaskiigelchen
oder pulverisierten Glasfasern, wie in US-5 013 768 beschrieben, geeignet.

[0164] Es kdnnen auch Oximderivate verwendet werden, beispielsweise in Hybridsystemen. Diese Systeme
basieren auf Formulierungen, die mit Hilfe von zwei verschiedenen Reaktionsmechanismen vollstandig gehar-
tet werden. Beispiele hierfir sind Systeme, die Komponenten umfassen, welche imstande sind, eine Saure-ka-
talysierte Vernetzungsreaktion oder Polymerisationsreaktion einzugehen, die aber auch weitere Komponenten
umfassen, welche uber einen zweiten Mechanismus vernetzen. Beispiele fir den zweiten Mechanismus sind
eine radikalische Vollhartung, eine oxidative Vernetzung oder eine Feuchtigkeits-initiierte Vernetzung. Der
zweite Hartungsmechanismus kann lediglich thermisch initiiert werden, nétigenfalls mit einem geeigneten Ka-
talysator, oder auch mit Hilfe von Licht unter Verwendung eines zweiten Photoinitiators. Geeignete weitere
Photoinitiatoren sind vorstehend beschrieben.

[0165] Umfasst die Zusammensetzung eine radikalisch vernetzbare Komponente, kann das Hartungsverfah-
ren, insbesondere von Zusammensetzungen, die pigmentiert sind (zum Beispiel mit Titandioxid), auch durch
den Zusatz einer Komponente unterstutzt werden, die unter thermischen Bedingungen Radikal-bildend ist, wie
eine Azoverbindung, zum Beispiel 2,2'-Azobis-(4-methoxy-2,4-dimethylvaleronitril), ein Triazen, ein Diazosul-
fid, ein Pentazadien oder eine Peroxyverbindung, wie zum Beispiel ein Hydroperoxid oder Peroxycarbonat,
zum Beispiel tert-Butylhydroperoxid, wie zum Beispiel in EP-245 639 beschrieben. Die Zugabe von Redox-In-
itiatoren, wie Kobaltsalze, ermdglicht eine Unterstiitzung der Hartung durch oxidative Vernetzung mit Sauer-
stoff aus der Luft.

[0166] Die Oberflachenbeschichtung kann mit Hilfe einer der Methoden aufgebracht werden, die im Stand der
Technik gebrauchlich sind, zum Beispiel durch Spriithen, Anstreichen oder Tauchen. Werden geeignete Ober-
flachenbeschichtungen verwendet, ist auch eine elektrische Aufbringung, zum Beispiel durch anodische elek-
trophoretische Abscheidung, mdglich. Nach dem Trocknen wird der Oberflachenbeschichtungsfilm bestrahilt.
Notigenfalls wird der Oberflachenbeschichtungsfilm anschlieend vollstandig durch Warmebehandlung gehar-
tet.

[0167] Die Verbindungen der Formeln | oder Il kénnen auch zur Hartung von Formgegenstanden aus Ver-
bundmaterialien verwendet werden. Ein Verbundmaterial besteht aus einem selbsttragenden Matrixmaterial,
zum Beispiel einem Glasfasergewebe, das mit der photohartenden Formulierung impragniert ist.

[0168] Aus EP-592 139 ist es bekannt, dass Oximderivate als saure Generatoren verwendet werden kénnen,
die durch Licht in Zusammensetzungen aktiviert werden kénnen, welche geeignet sind fur die Oberflachenbe-
handlung und Reinigung von Glas, Aluminium und Stahloberflachen. Die Verwendung von derartigen Verbin-
dungen in Organosilansystemen flhrt zu Zusammensetzungen, die eine signifikant bessere Lagerungsstabili-
tat besitzen als diejenigen, die erhalten werden, wenn die freie Sdure verwendet wird. Die Verbindungen der
Formel | oder Il sind auch fir diese Anwendung geeignet.

[0169] Die erfindungsgemaRen Oximderivate kdnnen auch verwendet werden, um Polymere zu formen, die
einen Saure-induzierten Ubergang in einen Zustand eingehen, in dem sie bei Anwendung von Photolithogra-
phie die erforderlichen Eigenschaften besitzen. Beispielsweise kénnen die Oximderivate eingesetzt werden,
um konjugierte emittierende Polymere zu gestalten, wie zum Beispiel in M. L. Renak; C. Bazan; D. Roitman;
Advanced materials, 1997, 9, 392, beschrieben wird. Derartig gestaltete emittierende Polymere kénnen einge-
setzt werden, um im Kleinversuch gestaltete Licht-emittierende Dioden (LED) zu erhalten, die zur Herstellung
von Displays und Datenspeichermedien verwendet werden kénnen. Ahnlich kénnen Vorlaufer fiir Polyimide (z.
B. Polyimid-Vorlaufer mit Sdure-labilen Schutzgruppen, die in dem Entwickler die Léslichkeit &ndern) bestrahlt
werden, um ausgebildete Polyimidschichten zu bilden, welche als Schutzschichten, Isolationsschichten und
Pufferschichten bei der Bildung von Mikro-Chips und Leiterplatten dienen kénnen.

[0170] Die erfindungsgemafen Formulierungen kénnen auch als konforme Beschichtungen, als Isolations-
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schichten fir die Erzeugung von Lichtbildern und als Dieektriken eingesetzt werden, ebenso wie sie bei seri-
ellen Aufbausystemen flr Leiterplatten, Spannungsdampfungsschichten bei der Herstellung von integrierten
Schaltungen verwendet werden.

[0171] Es ist bekannt, dass konjugierte Polymere, z. B. Polyaniline, von dem halbleitenden in den leitenden
Zustand mit Hilfe einer Protonendotierung tbergeflihrt werden kénnen. Die Oximderivate der vorliegenden Er-
findung kénnen auch verwendet werden, um bildweise Zusammensetzungen zu bestrahlen, die derartige kon-
jugierte Polymere umfassen, um leitende Strukturen (belichtete Bereiche) zu bilden, die im Isolationsmaterial
(nicht-belichtete Bereiche) eingebettet sind. Diese Materialien kdnnen als Verdrahtungs- und Verknipfungstei-
le fur die Herstellung von elektrischen und elektronischen Vorrichtungen eingesetzt werden.

[0172] Geeignete Bestrahlungsquellen fiir die Zusammensetzungen, die Verbindungen der Formel | oder Il
umfassen, sind Strahlungsquellen, die eine Strahlung mit einer Wellenlange von etwa 150 bis 1 500, zum Bei-
spiel 180 bis 1 000, oder vorzugsweise 190 bis 700 Nanometer emittieren ebenso wie eine Bestrahlung mit
e-Strahlen und eine hochenergetische elektromagnetische Strahlung wie Roéntgenstrahlen. Sowohl punktfor-
mige Quellen als auch flachenférmige Projektoren (Lampenteppiche) sind geeignet. Beispiele sind: Kohlebo-
genlampen, Xenonbogenlampen, Mitteldruck-, Hochdruck- und Niedrigdruck-Quecksilberlampen, gegebenen-
falls dotiert mit Metallhalogeniden (Metallhalogenidlampen), Mikrowellenangeregte Metalldampflampen, Exci-
mer-Lampen, superaktinische Fluoreszenzréhren, Flureszenzlampen, Argondrahtlampen, Elektronenblitzlam-
pen, photographisches Flutlicht, Elektronenstrahlen und Rdéntgenstrahlen, die mit Hilfe von Synchrotronen
oder Laserplasma erzeugt werden. Der Abstand zwischen der Strahlungsquelle und dem zu bestrahlenden er-
findungsgemaRen Substrat kann zum Beispiel von 2 cm bis zu 150 cm, entsprechend der beabsichtigten Ver-
wendung und dem Typ und/oder der Starke der Strahlungsquelle, betragen. Geeignete Bestrahlungsquellen
sind insbesondere Quecksilberdampflampen, insbesondere Mittel- und Hochdruckquecksilberdampflampen,
aus deren Strahlung Emissionslinien anderer Wellenlangen gewunschtenfalls herausgefiltert werden kénnen.
Dies ist insbesondere bei einer relativ kurzwelligen Strahlung der Fall. Es ist jedoch auch méglich, Niedrigen-
ergielampen (zum Beispiel Fluoreszenzréhren) zu verwenden, die imstande sind, den geeigneten Wellenlan-
genbereich zu emittieren. Ein Beispiel hierfir ist die Philips TLO3-Lampe. Ein weiterer Typ einer Strahlungs-
quelle, die verwendet werden kann, sind Licht emittierende Dioden (LED), die bei verschiedenen Wellenlangen
Uber das ganze Spektrum hinweg entweder als eine schmale Bande emittierende Quelle oder als Quelle fur
eine breite Bande (weil3es Licht) emittieren. Auch geeignet sind Laserstrahlenquellen, zum Beispiel Exci-
mer-Laser wie Kr-F-Laser fiir eine Bestrahlung bei 248 nm, Ar-F-Laser bei 133 nm, oder F,-Laser bei 157 nm.
Laser im sichtbaren Bereich und im Infrarotbereich kénnen ebenfalls verwendet werden. Besonders geeignet
ist die Strahlung von Quecksilber i-, h- und g-Linien bei Wellenlangen von 365, 405 und 436 Nanometer. Eine
geeignete Laserstrahlenquelle ist zum Beispiel der Argonionenlaser, der Strahlung bei Wellenlangen von 454,
458, 466, 472, 478, 488 und 514 Nanometer emittiert. Nd-YAG-Laser, die Licht bei 1 064 nm emittieren, und
deren zweite und dritte Oberwelle (532 nm bzw. 355 nm) kdnnen auch verwendet werden. Ebenfalls geeignet
ist zum Beispiel ein Helium/Cadmium-Laser mit einer Emission bei 442 nm oder Laser, die im UV-Bereich emit-
tieren. Bei diesem Bestrahlungstyp ist es nicht unbedingt wesentlich, eine Photomaske in Kontakt mit der pho-
topolymeren Beschichtung zu verwenden, um einen positiven oder negativen Resisten herzustellen. Der kon-
trollierte Laserstrahl ist imstande, direkt auf der Beschichtung zu schreiben. Zu diesem Zweck ist die hohe
Empfindlichkeit der erfindungsgeméafien Materialien sehr vorteilhaft, wobei hohe Schreibgeschwindigkeiten bei
relativ niedrigen Intensitaten mdglich sind. Als Folge der Bestrahlung zersetzen sich die Oximderivate in der
Zusammensetzung in den bestrahlten Bereichen der Beschichtungsoberflache, um die Sauren zu bilden.

[0173] Im Gegensatz zur herkdmmlichen UV-Hartung mit einer Strahlung hoher Intensitat wird mit den erfin-
dungsgemalen Verbindungen eine Aktivierung unter Einwirkung von Strahlung relativ niedriger Intensitat er-
reicht. Eine derartige Bestrahlung umfasst zum Beispiel Tageslicht (Sonnenlicht) und Strahlungsquellen, die
dem Tageslicht &quivalent sind. Sonnenlicht unterscheidet sich in der spektralen Zusammensetzung und In-
tensitat von dem Licht kiinstlicher Strahlungsquellen, die tUblicherweise bei der UV-Hartung eingesetzt werden.
Die Absorptionsmerkmale der erfindungsgemalfen Verbindungen sind ebenfalls geeignet fir die Verwertung
von Sonnenlicht als natirlicher Strahlungsquelle zur Hartung. Tageslicht-aquivalente kinstliche Lichtquellen,
die verwendet werden kdnnen, um die erfindungsgemafien Verbindungen zu aktivieren, sind dahingehend zu
verstehen, dass es sich hierbei um Projektoren niedriger Intensitat handelt, wie bestimmte Fluoreszenzlam-
pen, zum Beispiel die Philips TLOS-Spezialfluoreszenzlampe oder die Philips TLO9-Spezialfluoreszenzlampe.
Lampen mit hohem Tageslichtgehalt und Tageslicht selbst sind besonders beféahigt zur zufrieden stellenden
Hartung der Oberflache einer Oberflachenbeschichtungsschicht auf klebfreie Weise. In diesem Fall ist eine
kostspielige Hartungsapparatur Gberfliissig und die Zusammensetzungen kénnen insbesondere fir Auen-Fi-
nishes verwendet werden. Die Hartung mit Tageslicht oder Tageslicht-aquivalenten Lichtquellen ist eine Ener-
gie sparende Methode und verhindert Emissionen von fliichtigen organischen Komponenten bei Au3enanwen-

28/37



DE 602 02 950 T2 2005.07.07

dungen. Im Gegensatz zur Férderbandmethode, die fiir flache Komponenten geeignet ist, kann eine Tages-
lichthartung auch fir AuRen-Finishes auf ruhenden oder fixierten Gegenstanden und Strukturen angewandt
werden.

[0174] Die zu hartende Oberflachenbeschichtung kann direkt Sonnenlicht oder Tageslichtaquivalenten Licht-
quellen ausgesetzt werden. Die Hartung kann jedoch auch hinter einer transparenten Schicht (zum Beispiel
einer Glasscheibe oder einer Kunststofffolie) erfolgen.

[0175] Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung eingehender. Teile und Prozentangaben sind wie im
ubrigen Teil der Beschreibung und in den Anspriichen auf Gewicht bezogen, sofern nicht anders angegeben.
Wo auf Alkylreste mit mehr als drei Kohlenstoffatomen Bezug genommen wird, sind ohne Erwahnung von spe-
ziellen Isomeren jeweils die n-lsomeren gemeint.

Beispiel 1

N-0-80,CH,

.t
P
c

]
CH30’C°O CN

(R, = Methoxy; A = S; R, = Propylsulfonyl; R,, R;, R,, Rs, R;, Ry = Wasserstoff)
1.1: 2-[Cyano-(5-hydroxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-methyl]-benzoesauremethylester

[0176] Zu Natriummethoxid (79,8 mmol) in 40 ml Methanol werden sukzessive Methyl-2-cyanomethylbenzoat
(4,0 g, 22,8 mmol) in Toluol (7 ml) und 2-Nitrothiophen (22,8 mmol) in Toluol (10 ml) bei 0°C zugegeben. Nach
1,5 Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur wird die Reaktionsmischung in Wasser gegossen und mit Es-
sigsaure neutralisiert. Das Rohprodukt wird mit Ethylacetat dreimal extrahiert, zweimal mit Wasser gewaschen
und Uber MgSO, getrocknet. Nach Abfiltrieren von MgSO, wird das Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt.
Der Rickstand wird durch Saulenchromatographie auf Silicagel mit Hexan und Ethylacetat (1 : 1) als Elutions-
mittel gereinigt, um 6,5 g Produkt als Isomerenmischung zu erzielen. Das Produkt wird weiter durch Umkristal-
lisation aus Toluol gereinigt, um 2,0 g Produkt, das ein gelber Feststoff ist, als einziges Isomeres zu ergeben.
Die Struktur wird durch das "H-NMR-Spektrum (CDCI,) bestatigt. A [ppm]: 3,91 (s, 3H), 6,06 (d, 1H), 6,86 (d,
1H), 7,37 (dd, 1H), 7,53 (ddd, 1H), 7,61 (ddd, 1H), 8,10 (dd, 1H), 8,93 (bs, 1H).

1.2: 2-[Cyano-(5-n-propansulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-methyl]-benzoesaure-methylester

[0177] Zu dem gemalR Beispiel 1.1 hergestellten Oxim (2,0 g, 7,0 mmol) in 10 ml Tetrahydrofuran (THF) gibt
man sukzessive 1-propansulfonylchlorid (0,87 ml, 7,7 mmol) und Triethylamin (1,5 ml, 10,5 mmol) bei 0°C.
Nach 2,5 Stunden Rihren bei der gleichen Temperatur wird die Reaktionsmischung in Wasser gegossen. Das
Rohprodukt wird zweimal mit Ethylacetat extrahiert, mit 3% Schwefelsdure zweimal und mit Wasser dreimal
gewaschen und Uber MgSO, getrocknet. Nach Abfiltrieren von MgSO, wird das Filtrat unter vermindertem
Druck eingeengt. Der Rickstand wird durch Sdulenchromatographie auf Silicagel mit Hexan und Ethylacetat
(4 : 1 bis 1: 1) als Elutionsmittel gereinigt, wobei man 1,57 g Produkt als gelben Feststoff mit einem Schmelz-
punkt (mp.) von 110-112°C erhalt. Die Struktur wird durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) besétigt. A [ppm]:
1,14 (t, 3H), 2,00 (tq, 2H), 3,63 (t, 2H), 3,92 (s, 3H), 6,11 (d, 1H), 6,81 (d, 1H), 7,37 (dd, 1H), 7,58 (ddd, 1H),
7,65 (ddd, 1H), 8,14 (dd, 1H).

ﬁﬂ-sozcau,
| 1 Az
¢

cszo‘c“o CN

Beispiel 2

(R, = Ethoxy; A = S; R, = Propylsulfonyl; R,, R,, R,, Rs, R;, Ry = Wasserstoff)
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2.1: 2-[Cyano-(5-hydroxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-methyl]-benzoesaure-ethylester

[0178] Zu Natriumethoxid (5,43 g, 79,8 mmol) in 40 ml Ethanol gibt man sukzessive Methyl-2-cyanomethyl-
benzoat (4,0 g, 22,8 mmol) in Toluol (7 ml) und 2-Nitrothiophen (22,8 mmol) in Toluol (10 ml) bei 0°C. Nach 1,5
Stunden Ruhren bei der gleichen Temperatur wird die Reaktionsmischung in Wasser gegossen und mit Essig-
saure neutralisiert. Das Rohprodukt wird zweimal mit Ethylacetat extrahiert, zweimal mit Wasser gewaschen
und tUber MgSO, getrocknet. Nach dem Abfiltrieren von MgSO, wird das Filtrat unter vermindertem Druck ein-
geengt. Der Rickstand wird durch Saulenchromatographie an Silicagel mit Hexan und Ethylacetat (1 : 1) als
Elutionsmittel gereinigt, wobei man 5,1 g Produkt als Isomerenmischung erhalt. Das Produkt wird weiter durch
Umkristallisation aus Toluol gereinigt, um 2,4 g Produkt, das ein gelber Feststoff ist, als einziges Isomeres zu
erhalten. Die Struktur wird durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) bestatigt. A [ppm]: 1,35 (t, 3H), 4,35 (q, 2H),
6,05 (d, 1H), 6,85 (d, 1H), 7,37 (dd, 1H), 7,53 (ddd, 1H), 7,60 (ddd, 1H), 8,10 (dd, 1H), 8,77 (bs, 1H).

2.2: 2-Cyano-(5-n-propansulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-methyl]-benzoesaure-ethylester

[0179] Das Produkt wird aus dem entsprechend Beispiel 2.1 hergestellten Oxim unter den in Beispiel 1.2 be-
schriebenen Bedingungen hergestellt. Die Struktur wird durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCI,) bestéatigt. A
[ppm]: 1,13 (t, 3H), 1,37 (t, 3H), 1,99 (tq, 2H), 3,63 (t, 2H), 4,37 (q, 2H), 6,11 (d, 1H), 6,81 (d, 1H), 7,36 (dd,
1H), 7,58 (ddd, 1H), 7,65 (ddd, 1H), 8,15 (dd, 1H).

Beispiel 3
/éy—o-sozcaﬂ,
[ :L A/
c(';Hs c gN
H,C'H 0" 0

(R, = Isopropyloxy; A = S; R, = Propylsulfonyl; R,, R;, R,, Rs, R,;, Ry = Wasserstoff)
3.1: 2-[Cyano-(5-hydroxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-methyl]-benzoesaureisopropylester

[0180] Zu Natriumisopropoxid (160 mmol) in 140 ml Isopropylalkohol und 140 ml Toluol gibt man Methyl-2-cy-
anomethylbenzoat (8,0 g, 45,7 mmol) und 2-Nitrothiophen (45,7 mmol) in Toluol (25 ml) bei 0°C. Nach 5 Stun-
den Ruhren bei der gleichen Temperatur wird die Reaktionsmischung in Wasser gegossen und mit Essigsaure
neutralisiert. Das Rohprodukt wird mit Ethylacetat zweimal extrahiert, zweimal mit Wasser gewaschen und
Uber MgSO, getrocknet. Nach dem Abfiltrieren von MgSO, wird das Filtrat unter vermindertem Druck einge-
engt. Der Ruckstand wird durch Sdulenchromatographie an Silicagel mit Hexan und Ethylacetat (1 : 1) als Elu-
tionsmittel gereinigt, wobei man 12,3 g des Produkts als Isomerenmischung erhalt. Das Produkt wird weiter
durch Umkristallisation aus Toluol gereinigt, um 2,97 g Produkt, welches ein gelber Feststoff ist, als einziges
Isomeres zu erhalten. Die Struktur wird durch das 'H-NMR-Spektrum (DMSO-d;) bestétigt. A [ppm]: 1,21 (d,
6H), 5,04 (sept, 1H), 5,98 (d, 1H), 7,31 (d, 1H), 7,52 (dd, 1H), 7,62 (ddd, 1H), 7,72 (ddd, 1H), 7,96 (dd, 1H).
Der Wasserstoff von N-OH wird nicht beobachtet.

3.2: 2-[Cyano-(5-n-propansulfonyloxyimino-5H-thiophen-2-yliden)-methyl]-benzoesaure-isopropylester
[0181] Das Produkt wird aus dem in Beispiel 3.1 erhaltenen Oxim unter den in Beispiel 1.2 beschriebenen
Bedingungen hergestellt. Die Struktur wird durch das 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) bestatigt. A [ppm]: 1,13 (t,
3H), 1,33 (bs, 6H), 1,99 (tq, 2H), 3,63 (t, 2H), 5,22 (sept, 1H), 6,09 (d, 1H), 6,81 (d, 1H), 7,36 (dd, 1H), 7,58
(ddd, 1H), 7,63 (ddd, 1H), 8,13 (dd, 1H). Schmelzpunkt: 117-118°C.

Beispiele 4 bis 6, 7.1, 7.2, 8.1 und 8.2
[0182] Die Verbindungen der Beispiele 4 bis 6, 7.1, 7.2, 8.1 und 8.2 werden entsprechend den in den Beispie-

len 1 und 2 beschriebenen Methoden mit den entsprechenden Reagenzien hergestellt. Die Verbindungen, ihr
Schmelzpunkt und ihre '"H-NMR-Daten finden sich in Tabelle 1.
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Tabelle 1

Beispiel

Ry

Rs

mp [°C]
'HNMR (CDCls): & [ppm]

4

-OCHs

'SOzCQHQC Hs-p

177

2.45 (s, 3H), 3.87 (s, 3H), 6.02 (d, 1H), 6.75
(d, 1H), 7.31 (dd, 1H), 7.38 (d, 2H), 7.55
(ddd, 1H), 7.62 (ddd, 1H), 8.09-8.12 (m, 3H)

(& %

-OCH;

Camphersulfonyl

165-168
0.94 (s, 3H), 1.16 (s, 3H), 1.43-1.50 (m, 1H),
1.82-1.90 (m, 1H), 1.97 (d, 1H), 2.04-2.16
(m, 2H), 2.37-2.51 (m, 2H), 3.84 (d, 1H),
3.91 (s, 3H), 3.92 (d, 1H), 6.12 (d, 1H), 6.81
(d, 1H), 7.37 (dd, 1H), 7.57 (ddd, 1H), 7.64

(ddd, 1H), 8.13 (dd, 1H)

-QCH;

‘SOQ”CBHTT

74-82
0.87 (t, 3H), 1.21-1.40 (m, 8H), 1.45-1.54 (m,
2H), 1.91-1.89 (m, 2H), 3.64 (¢, 2H), 3.92 (s,
3H), 6.11 (d, 1H), 6.81 (d, 1H), 7.36 (d, 1H),
7.58 (dd, 1H), 7.65 (dd, 1H), 8.14 (d, 1H)

7.1

-0"CH4H,

+{ 133-134

0.93 (t, 3H), 1.40 (tq, 2H), 1.66-1.73 (m, 2H),
4.30 (t, 2H), 6.05 (d, 1H), 6.86 (d, 1H), 7.37
(dd, 1H), 7.53 (ddd, 1H), 7.60 (ddd, 1H),
8.10 (dd, 1H), 9.39 (bs, 1H)

7.2

-O"CH,Hs

-SO,CeHCHs-p

119-121
0.84 (t, 3H), 1.28 (tq, 2H), 1.58 (it, 2H), 2.45
(s, 3H), 4.24 (bs, 2H), 6.02 (d, 1H), 6.75 (d,
1H), 7.30 (dd, 1H), 7.38 (d, 2H), 7.55 (ddd,
1H), 7.61 (ddd, 1H), 8.09-8.13 (m, 3H)

8.1

2H5
~0~G-CH,
H

151

0.79-0.99 (m, 3H), 1.17-1.41 (m, 3H), 1.54-
1.78 (m, 2H), 5.06 (g, 1H), 6.02 (d, 1H), 6.85
{d, 1H), 7.36 (d, 1H), 7.49-7.62 (m, 2H),
8.03-8.14 (m, 1H), 9.68 (breitess, 1H)

Beispiel

Ry

Rs

mp [°C]
HNMR (CDCls): & [ppm]

8.2

s
~0-C-CH,

‘SOzCaH4CH3-p

134
0.68-0.94 (m, 3H), 1.08-1.31 (m, 3H), 1.35-
1.73 (m, -2H), 2.45 (s, 3H), 4.95-5.03 (m,
1H), 5.97 (d, 1H), 6.74 (d, 1H), 7.29 (d, 1H),
7.37 (d, 2H), 7.55 (ddd, 1H), 7.60 (ddd, 1H),
8.07-8.16 (m, 3H)

31/37




DE 602 02950 T2 2005.07.07
Beispiel 9

[0183] Eine chemisch amplifizierte positive Resistformulierung wird hergestellt, indem man die folgenden
Komponenten mischt:

100,00 Teile eines Harzbinders (ein Copolymer von 22 Mol-% Styrol, 69 Mol-% p-Hydroxystyrol und 9 Mol-%
t-Butylacrylat mit einem Mw von 9850; ®Maruzen MARUKA LYNCUR PHS/STY/TBA, erhaltlich von Maruzen
Oil Company, Japan);

0,48 Teile eines Nivelliermittels (FC-430, erhaltlich von 3M);

475,00 Teile Propylenglykolmethyletheracetat (PGMEA) (erhaltlich von Tokyo Kasei, Japan)

4,00 Teile des zu untersuchenden Photosauregenerators.

[0184] Die Resistformulierung wird durch Schleuderbeschichtung auf eine Hexamethyldimethylsilazan-be-
handelte Silikon-Schaltebene bei 3 000 UpM wahrend 45 Sekunden aufgebracht und wahrend 90 Sekunden
bei 140°C auf einer Heizplatte zur Erzielung einer Filmdicke von 800 nm einer Weichhartung unterzogen. Hier-
nach wird der Resistfilm mit tiefer UV-Strahlung von 254 nm Wellenlange durch ein Schmalband-Interferenz-
filter und eine Quarzmaske mehrfacher Dichte unter Verwendung einer Ushio-Hochdruck-Quecksilberlampe,
UXM-501MD, und einem Maskenausrichter Canon PLA-521 bestrahlt. Die Proben werden dann 90 Sekunden
bei 140°C auf einer Heizplatte einer Nachbestrahlungshartung unterzogen und entwickelt. Die Bestrahlungs-
intensitat wird mit einem Unimeter UIT-150 von Ushio gemessen. Die "Dose to Clear" (E,), bei der es sich um
die Dosis handelt, die gerade ausreicht, um den Resistfilm mit einer 60 Sekunden-Eintauchentwicklung in
1,79% wassrigem Tetramethylammoniumhydroxid-Entwickler vollstandig zu entfernen, wird aus der gemesse-
nen Kontrastkurve bestimmt. Je geringer die erforderliche Dosis ist, umso empfindlicher ist die Resistformulie-
rung. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2 und zeigen, dass die Zusammensetzungen fir die Herstellung
von positiven Photoresisten geeignet sind.

Tabelle 2
Verbindung von Beispiel "Dose to Clear" (Eo) [mJ/cm?]
1 1,38
2 1,56
3 1,27
5 2,88
Beispiel 10

[0185] Der Degradationspunkt (Td) der photolatenten sauren Generatorverbindung in Gegenwart der glei-
chen Menge (in Bezug auf Gewicht) von Poly-(4-hydroxystyrol), das ein Mw von 5 100 besitzt und im Handel
erhaltlich ist unter der Bezeichnung ®Maruzene MARUKA LYNCUR PHMC von Maruzene Oil Company of To-
kyo, Japan, wird durch DSC-Analyse (Differential Scanning Calorimeter) bestimmt. Je héher die Werte desto
warmestabiler sind die untersuchten photolatenten sauren Verbindungen. Die Ergebnisse finden sich in nach-
stehender Tabelle 3.

Tabelle 3
Verbindung von Beispiel Td (°C)
1 151
2 155
3 158
4 188
5 186
6 142
7.2 163
8.2 163
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Beispiel 11

[0186] Eine chemisch amplifizierte positive Resistformulierung wird hergestellt, indem man die folgenden
Komponenten mischt:

100,0 Teile eines Harzbinders (ein Copolymer von 38 Mol-% p-(2-Ethoxyethyloxy)-styrol und 62 Mol-% p-Hy-
droxystyrol, abgeleitet von VP-8000 mit einem Mw von 11900; erhaltlich von Nippon Soda Co., Ltd., Japan):
0,5 Teile eines Nivelliermittels (FC-430, erhaltlich von 3M);

475,0 Teile Propylenglykolmethyletheracetat (PGMEA) (erhaltlich von Tokyo Kasei, Japan)

4,0 Teile der Verbindung von Beispiel 5 als zu untersuchender Photosauregenerator.

[0187] Die Resistformulierung wird auf eine Hexamethyldisilazan-behandelte Silikon-Schaltebene bei 1 710
UpM wahrend 45 Sekunden durch Schleuderbeschichtung aufgebracht und bei 110°C auf einer Heizplatte 60
Sekunden einer Weichhartung unterzogen, um eine Filmdicke von 785 nm zu erhalten. Der Resistfilm wird hier-
nach in gleicher Weise wie in Beispiel 9 beschrieben bestrahlt. Nach einer Nachbelichtungshartung wahrend
60 Sekunden bei 110°C auf einer Heizplatte wird der Resist entwickelt. Die Bestrahlungsintensitat wird mit ei-
nem Unimeter UIT-150 von Ushio gemessen. Die E,, bei der es sich um die Dosis handelt, die gerade aus-
reicht, um den Resistfilm mit einer 60 Sekunden-Eintauchentwicklung in 2,38% wassrigem Tetramethylammo-
niumhydroxid-Entwickler vollstadndig zu entfernen, wird aus der gemessenen Kontrastkurve (charakteristische
Kurve) bestimmt. Als Ergebnis betragt die E, 0,083 mJ/cm?, was zeigt, dass die Zusammensetzungen fur die
Herstellung von positiven Photoresisten geeignet sind.

Patentanspriiche
1. Verbindung der Formel | oder Il
— R _
R, Ry oNG. ' R
N =

N R—C C N-O0—R:

R—~C C A N-O—R, 1 8
0 R; R ,
R; Rs s

R/ R, L Rs R 12

worin

R, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Haloalkyl, Wasserstoff, OR,, NR,,R;;, SR, ist oder Phenyl, das unsubstituiert oder durch
OH, C,-C,,-Alkyl, Halogen und/oder C,-C,,-Alkoxy substituiert ist, bedeutet;

R,, R;, R, und R, unabhangig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, C,-C,-Haloalkyl, Halogen, Phenyl, OR,,,
NR,,R;s, SR;5, CN, NO,, C,-C-Alkanoyl, Benzoyl, -(CO)OR,, -(CO)NR,,R,, oder -(CO)SR,, bedeuten;

R¢ C,-C,s-Alkylsulfonyl, C,-C,,-Haloalkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cyclo-
alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anthracylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl ist, worin die Grup-
pen Cycloalkyl, Phenyl, Naphthyl, Anthracyl und Phenanthryl der Reste C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Phe-
nyl-C,-C,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anthracylsulfonyl und Phenanthrylsulfonyl unsubsti-
tuiert sind oder substituiert sind durch einen oder mehrere von Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN, NO,, C,-C,-Al-
kyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, OR,;, (CO)OR,, C,-C,-Alkyl-(CO)O-, R,0SO,- und/oder -NR,,R,s; oder R,
C,-C,-Haloalkanoyl, Halobenzoyl ist; oder R, eine Gruppe

i i)
"'"'F"""'Rw » TP Ry oder —PF—X—R,,

|
R17 )<2_R19 'xlz*Rw

ist;

X,, X, und X, unabhéngig voneinander fiir O oder S stehen;
R's Phenylendisulfonyl, Naphthylendisulfonyl,

I CH,
O
Diphenylendisulfonyl oder Oxydiphenylendisulfonyl ist, worin diese Reste unsubstituiert sind oder substituiert

O=wn=0
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sind durch C,-C,,-Alkyl; oder R’y C,-C,,-Alkylendisulfonyl ist;

R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy, C,-C,-Haloalkyl, CN,
NO,, C,-C4-Alkanoyl, Benzoyl, Phenyl, -S-Phenyl, OR,,, SR;s, NR,,R,5, C,-C¢-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbo-
nyl, S(0),C,-Cg-Alkyl, S$(0),-C4-C,,-Aryl, C,-C,,-Alkyl-substituiertes S(O),C4-C,,-aryl, SO,0-C,-Cg-Alkyl,
S0,0-C4-C,-Aryl oder NHCONH, bedeuten;

n fir 0, 1 oder 2 steht;

R, Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy,
C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,,R,;, C,-C,,-Alkylsul-
fonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl und/oder durch C,-C,-Alkanoyl; oder R, C,-C,,-Alkyl ist, das
unterbrochen ist durch ein oder mehrere -O-, und das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH,
C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR;,R;s,
C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder Ry Phenyl
ist, welches unsubstituiert ist oder substituiert ist durch OH, C,-C,,-Alkyl, Halogen und/oder C,-C,,-Alkoxy;
R0, Ry, Ry, und R,5 unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,4-Alkyl sind, welches unsubstituiert ist
oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio,
Phenylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylaminocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphe-
nyl)-sulfonyl und/oder C,-Cg-Alkanoyl; oder R,,, Ry, Ry, und R,5 C,-C,;-Alkyl sind, welches unterbrochen ist
durch ein oder mehrere -O-, und welches unsubstituiert ist oder substituiert ist durch OH, C,-C,-Alkoxy,
C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylami-
nocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl und/oder C,-C,-Alkanoyl; oder R,,
und R,, Phenyl sind, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch OH, C,-C,;-Alkyl, Halogen und/oder
C,-C,,-Alkoxy; oder R,,, Ry, Ry, und R,5 C,-C,,-Alkanoyl sind, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch
Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbo-
nyl, Phenylamino, Phenylaminocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl
und/oder durch C,-C-Alkanoyl; oder R,,, R;;, Ry, und R, C,-C,;-Alkylsulfonyl sind, das unsubstituiert ist oder
substituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phe-
nylthio, Phenylthiocarbonyl, Phenylamino, Phenylaminocarbonyl, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Me-
thylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder R,,, R,;, R, und R, Phenylsulfonyl sind, das unsub-
stituiert ist oder substituiert ist durch ein oder mehrere Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN, NO,, C,-C,,-Alkyl, Phe-
nyl, C,-C,-Alkylthio, C,-C,,-Alkoxy und/oder Phenoxy; oder R,,, R, R;, und R,5; Benzoyl, C,-C,,-Haloalkylsul-
fonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C;-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anthracyl-
sulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl sind; oder R,, und R,,, oder R,, und R,; gemeinsam mit dem Stickstoffatom,
an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls durch -O- oder durch
NR,,- unterbrochen ist;

R,, Wasserstoff, Phenyl, C,-C,,-Alkyl, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alk-
oxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,R;, C,-C,,-Al-
kylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cs-Alkanoyl, bedeutet; oder R,
C,-C,s-Alkyl ist, das unterbrochen ist durch ein oder mehrere -O- und das unsubstituiert ist oder substituiert ist
durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthio-
carbonyl, NR,,R,s, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-C,-Alka-
noyl;

R,; eine der fir R, angegebenen Bedeutungen besitzt oder C,-C,,-Alkanoyl ist, das unsubstituiert ist oder sub-
stituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio,
Phenylthiocarbonyl, NR,,R,s, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch
C,-C,-Alkanoyl; oder R,; C,-C,,-Alkylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH,
C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,,R;s,
C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder R,; Phe-
nylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch ein oder mehrere Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN,
NO,, C,-C,s-Alkyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, C,-C,,-Alkoxy und/oder Phenoxy; oder R,; Benzoyl, C,-C,,-Haloal-
kylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anth-
racylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl ist;

R,c eine der fir R,, angegebenen Bedeutungen besitzt oder C,-C,,-Alkanoyl ist, das unsubstituiert ist oder sub-
stituiert ist durch Phenyl, OH, C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio,
Phenylthiocarbonyl, NR,,R,s, C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch
C,-C4-Alkanoyl; oder R, C,-C,,-Alkylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch Phenyl, OH,
C,-C,,-Alkoxy, C,-C,,-Alkoxycarbonyl, Phenoxy, Phenoxycarbonyl, Phenylthio, Phenylthiocarbonyl, NR,,R;s,
C,-C,,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfonyl, (4-Methylphenyl)-sulfonyl, und/oder durch C,-Cg-Alkanoyl; oder R,4 Phe-
nylsulfonyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch ein oder mehrere Halogen, C,-C,-Haloalkyl, CN,
NO,, C,-C,s-Alkyl, Phenyl, C,-C,-Alkylthio, C,-C,,-Alkoxy und/oder Phenoxy; oder R, Benzoyl, C,-C,,-Haloal-
kylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl, C,-C,,-Cycloalkylsulfonyl, Naphthylsulfonyl, Anth-
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racylsulfonyl oder Phenanthrylsulfonyl ist;

R, Rig Ry und Ry, unabhéngig voneinander C,-C,-Alkyl sind, welches unsubstituiert ist oder durch Halogen
substituiert ist; oder R,,, R;, Ryg und R,, Phenyl sind, welches unsubstituiert ist oder durch C,-C,-Alkyl oder
Halogen substituiert ist; oder R,g und R,, gemeinsam 1,2-Phenylen oder C,-C,-Alkylen, welches unsubstituiert
ist oder substituiert ist durch C,-C,-Alkyl oder Halogen, sind;

Afir S, O, NR,,, oder eine Gruppe der Formel A1, A2 oder A3

\__/ Ne

Z=C
v (A, /& (A2, Y4 (A
Ry R, 2 " ’

' Rez Ry

steht,

R,, und R,, unabhangig voneinander die fur R, angegebenen Bedeutungen besitzen, oder R,, und R,, gemein-
sam fir -CO-NR,;CO- stehen, oder R,, und R,, gemeinsam flr -C(R,;)=C(R,,)-C(R,5)=C(R)- stehen;

R,3, Ras, Rys und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,-Alkyl, Halogen, Phenyl, OR,,, SR,¢, NR,R 5,
-S-Phenyl, C,-Cs-Alkoxycarbonyl, Phenoxycarbonyl, CN, NO,, C,-C,-Haloalkyl, $(O),C,-Cs-Alkyl,
S(0),-C4-C,,-Aryl, C,-C,,-Alkyl-substituiertes S(O),-C4-C,,-Aryl, SO,0-C,-Cg-Alkyl, SO,0-C,-C,,-Aryl oder
NHCONH, sind;

Z fur CR,, oder N steht; und

Z, fur -CH,-, S, O oder NR,; steht.

2. Verbindung der Formel | oder Il gemaf Anspruch 1, worin A flr S, oder eine Gruppe der Formel A1 steht.

3. Verbindung der Formel | oder Il gemaR Anspruch 1, worin
R, fir OR, oder NR, R, steht;
R,, R;, R, und R; unabhéngig voneinander Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl, Halogen, OR,, oder -(CO)OR, sind;
R¢ C,-C,g-Alkylsulfonyl, C,-C,,-Haloalkylsulfonyl, Camphorylsulfonyl, Phenyl-C,-C,-Alkylsulfonyl, Phenylsulfo-
nyl, oder Naphthylsulfonyl ist, worin die Gruppen Phenyl und Naphthyl der Reste Phenyl-C,-C,-alkylsulfonyl,
Phenylsulfonyl und Naphthylsulfonyl unsubstituiert sind oder substituiert sind durch ein oder mehrere Halogen,
C,-C,s-Alkyl und/oder OR,;;
R's Phenylendisulfonyl ist;
R, und R, unabhéngig voneinander Wasserstoff, Halogen, C,-C,-Alkyl, C,-C,-Alkoxy oder OR,; sind;
R, Wasserstoff, C,-C,4-Alkyl ist; oder Phenyl ist, das unsubstituiert ist oder substituiert ist durch C,-C,g-Alkyl,
Halogen und/oder C,-C,,-Alkoxy;
R,, und R,; unabhéngig voneinander Wasserstoff oder C,-C,g-Alkyl sind; oder R,, und R,; gemeinsam mit dem
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls durch
-O- oder durch NR,;- unterbrochen ist;
R,; Wasserstoff, C,-C,,-Alkyl oder Phenyl ist;
A flr S oder eine Gruppe der Formel A1 steht;
R, und R,, unabhangig voneinander die fur R, angegebenen Bedeutungen besitzen; und
Z fir CR,, steht.

4. Chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzung, umfassend
(a) eine Verbindung, die aufgrund der Einwirkung einer Sdure oder einer Verbindung, deren Ldslichkeit sich
aufgrund der Einwirkung einer Saure erhéht, hartet; und
(b) als photoempfindlichen sauren Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder Il gemaR Anspruch 1

5. Chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzung gemal Anspruch 4, bei der es sich um einen po-
sitiven Resist handelt.

6. Chemisch amplifizierte positive Photoresistzusammensetzung gemaf Anspruch 5, umfassend
(a1) zumindest ein Polymer mit einer saurelabilen Gruppe, die sich in Gegenwart einer Sdure unter Erhdhung
der Ldslichkeit in wassriger alkalischer Entwicklerlésung zersetzt; und/oder
(a2) zumindest einen monomeren oder oligomeren Lésungsinhibitor mit einer saurelabilen Gruppe, die sich in
Anwesenheit einer Sdure unter Erhéhung der Loslichkeit in wassriger alkalischer Entwicklerldsung zersetzt;
und/oder
(a3) zumindest eine Alkali-l6sliche monomere, oligomere oder polymere Verbindung und
(b) als photoempfindlichen sauren Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder Il gemaR Anspruch 1.

35/37



DE 602 02 950 T2 2005.07.07

7. Chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzung gemal Anspruch 4, bei der es sich um einen ne-
gativen Resist handelt.

8. Chemisch amplifizierte negative Photoresistzusammensetzung gemaf Anspruch 7, umfassend
(a4) ein Alkali-16sliches Harz als Binder;
(ab) eine Komponente, die, wenn sie durch eine Saure katalysiert wird, eine Vernetzungsreaktion mit sich
selbst und/oder mit dem Binder eingeht; und
(b) als photoempfindlichen sauren Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder Il gemaf Anspruch 1.

9. Chemisch amplifizierte Photoresistzusammensetzung gemaf einem der Anspriiche 4 bis 8, die zusatz-
lich zu den Komponenten (a) und (b), oder Komponenten (a1), (a2), (a3) und (b), oder Komponenten (a4), (a5)
und (b) weitere Additive (c), weitere photoempfindliche saure Donor-Verbindungen (b1), andere Photoinitiato-
ren (d), und/oder Sensibilisatoren (e) umfasst.

10. Verfahren zur Herstellung eines Photoresists durch
(1) Aufbringen auf ein Substrat einer wie vorstehend beschriebenen Zusammensetzung;
(2) nach Aufbringen Harten der Zusammensetzung bei Temperaturen zwischen 60°C und 160°C;
(3) bildweise Bestrahlung mit Licht von Wellenlangen zwischen 150 nm und 1 500 nm;
(4) gegebenenfalls nach Bestrahlung Harten der Zusammensetzung bei Temperaturen zwischen 60°C und
160°C; und
(5) Entwickeln mit einem Lésungsmittel oder mit einem wassrigen alkalischen Entwickler.

11. Verbindung der Formel lll

NCR7 | Re

(o]

b \c_}::ﬁmo_” an
R; Rs ’
R/ R,

worin
R:, R, Rs, Ry, R, R;, Ry und A wie in Anspruch 1 definiert sind.

12. Zusammensetzung umfassend
(a) eine Verbindung, die infolge der Einwirkung einer Saure oder einer Verbindung, deren Léslichkeit durch Ein-
wirken einer Saure erhoht wird, hartet; und
(b) als photoempfindlichen sauren Donor zumindest eine Verbindung der Formel | oder Il gemafl Anspruch 1.

13. Verwendung der Verbindungen der Formel | oder || gemaR Anspruch 1 als photoempfindliche saure
Donoren in Zusammensetzungen, die unter Einwirkung einer Saure vernetzt werden kénnen und/oder als L6-
sungsbeschleuniger in Zusammensetzungen, worin die Loslichkeit unter Einwirkung einer Saure erhoht wird.

14. Verfahren zur Vernetzung von Verbindungen, die unter Einwirkung einer Saure vernetzt werden kon-
nen, wobei das Verfahren die Zugabe einer Verbindung der Formel | und/oder Il gemal Anspruch 1 zu den
vorstehend genannten Verbindungen und die bildweise Bestrahlung oder eine Bestrahlung der gesamten Fla-
che mit Licht mit einer Wellenlange von 150 bis 1 500 nm umfasst.

15. Verwendung der Verbindungen der Formel | oder Il gemaR Anspruch 1 als photoempfindliche saure
Donoren bei der Herstellung von Oberflachenbeschichtungen, Druckfarben, Druckplatten, Dentalzusammen-
setzungen, Farbfiltern, Resisten, Bildaufzeichnungsmaterialien oder Bildaufzeichnungsmaterialien fiir die Auf-
zeichnung holografischer Bilder.

16. Verfahren gemaf Anspruch 14 zur Herstellung von Oberflachenbeschichtungen, Druckfarben, Druck-
platten, Dentalzusammensetzungen, Farbfiltern, Resisten, Bildaufzeichnungsmaterialien oder Bildaufzeich-
nungsmaterialien fur die Aufzeichnung von holografischen Bildern.

17. Verwendung der Verbindungen der Formeln | oder Il gemaf Anspruch 1 als photoempfindliche saure
Donoren bei der Herstellung von Farbfiltern oder chemisch amplifizierten Resisten.
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18. Verfahren gemafl Anspruch 14 zur Herstellung von Farbfiltern oder chemisch amplifizierten Resisten.

19. Produkt, erhalten durch Umsetzung von 2-Nitrothiophen mit R,-2-Cyanomethylbenzoat in Anwesenheit
einer Base zur Erzielung des entprechenden freien Oxims; gefolgt von einer Reaktion dieses freien Oxims mit
einem Halogenid R;Cl oder einem Anhydrid Rs-O-R;, worin R, und Rg wie in Anspruch 1 definiert sind, in einem
inerten Losungsmittel und in Gegenwart einer Base.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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