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COMPOSITION DE RESINE A AMPLIFICATION CHIMIQUE

DOMAINE DE L'INVENTION

La présente invention se rapporte @ une composition de réserve a
amplification chimique.

ARRIERE-PLAN DE L'INVENTION

Une composition de réserve a amplification chimique utilisée pour la
microfabrication de semi-conducteurs et utilisant un procédé
lithographique contient un générateur d'acide comprenant un composé
générant un acide par irradiation.

Dans la microfabrication de semi-conducteurs, il est souhaitable de former
des motifs ayant une haute résolution, et on attend d'une composition de
réserve a amplification chimique gqu'elle fournisse de tels motifs.

Le document US 2006 - 0 194 982 A1 divulgue une composition de

réserve a amplification chimique contenant le sel représenté par la

o5y,

et la résine contenant les unités structurelles suivantes :

_(—c 2 -_(_c 2 —ec 2
o O,
H (¢

formule :
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RESUME DE L'INVENTION

Des objets de la présente invention consistent a produire une composition
de réserve a amplification chimique donnant des motifs ayant une
meilleure résolution.

Cet objectif de l'invention, et d'autres, ressortiront de la description ci-
apres.

La présente invention se rapporte a ce qui suit :

<1> une composition de réserve a amplification chimique comprenant :
une résine comprenant une unité structurelle possédant un groupe

acidolabile et une unité structurelle représentée par la formule (1) :

Rl
el
0] (0] (1)
S
0]

dans laquelle R’ représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
le noyau Y représente un groupe hydrocarboné cyclique en C; & C3p dans
lequel un -CHa- est substitué par -COO-, et au moins un atome
d'hydrogéne du groupe hydrocarboné cyclique en C3 a Csp peut étre
remplacé, et p représente un nombre entier de 1 a 4, et qui est elle-méme
insoluble ou peu soluble dans une solution aqueuse alcaline mais devient
soluble dans une solution aqueuse alcaline sous l'action d'un acide, et
un sel représenté par la formule (11)

Yl

A" 0;5—C—CorR®  (11)

v2
dans laquelle Y' et Y? représentent chacun indépendamment f'un de
l'autre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en Cy a Cg, A’

représente un contre-ion organique et R*' représente un groupe
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hydrocarboné en C4 & C3 qui peut étre substitué et au moins un -CHx- du
groupe hydrocarboné en C4 a C3 peut étre substitué par -CO- ou -O-,

<2> La composition de réserve a amplification chimique suivant <1>, dans
laquelle l'unité structurelle possédant un groupe acidolabile est une unité

structurelle représentée par la formule (llla) :

‘g1 (I1Ia)

Raﬁ(n‘ Ja

dans laquelle R? représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R® représente un groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en C' a C8 ou
un groupe alkyle cyclique en C? a C8 R* représente un groupe méthyle, n
représente un nombre entier de 0 & 14, Z1 représente une liaison simple
ou -(CH2)r-COO-, et r représente un nombre entier de 1 a 4, ou

une unité structurelle représentée par la formule (llib) :

g2 7 (IIIb)
R 8
q

dans laguelle R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R6 représente un groupe alkyle en C' a C® a chaine linéaire ou ramifiée ou
groupe alkyle cyclique en Cs a Cg R’ et R® représentent chacun
indépendamment l'un de l'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe
hydrocarboné monovalent en C' a C® qui peut comporter au moins un
hétéroatome, et R7 et R8 peuvent étre liés pour former un groupe
hydrocarboné divalent en Cy; & Crsqui peut comporter au moins un

hétéroatome qui forme un noyau avec les atomes de carbone adjacents



10

20

25

30

2007/0590

4

auxquels R’ et R® sont liés, et R” et R® peuvent étre liés pour former une
double liaison carbone - carbone entre 'atome de carbone auquel R est
lié et 'atome de carbone auquel R® est lig, q représente un nombre entier
de 1 a 3, Z% représente une liaison simple ou -(CH;)s.COO-, et s
représente un nombre entier de 1 4 4,

<3> La composition de réserve a amplification chimique suivant <1> ou
<2>, dans laquelle la résine comprend en outre une unité structurelle

représentée par la formule (IV) :

59
2
Y3 ' (Iv)
(R?), '

10
R H
Rl

dans laquelle R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R' et R"représentent chacun indépendamment I'un de l'autre un atome
d'hydrogéne, un groupe méthyle ou un groupe hydroxyle, R" représente
un groupe méthyle, t représente un nombre entier de 0 a 12, Z3 représente
une liaison simple ou -(CH,),-COO- et u représente un nombre entier de 1
a4,

<4> La composition de réserve a amplification chimique suivant I'un
quelconqué des points <1> a <3>, dans laquelle l'unité structurelle
représentee par la formule (1) est une unité structurelle représentée par les

formules (Va), (Vb) ou (Vc) :
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1 1
fond fonf
0 0
Nl ’
):?(R )x
o.
(va) (Vb)

dans lesquelles R représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle, p représente un nombre entier de 1 a 4, R représente un
groupe méthyle, z représente un nombre entier de 0 a 5, R™ représente
un groupe hydrocarboné en C; a Cq4, un groupe carboxyle ou un groupe
cyano, y représente un nombre entier de 0 a 3, R"® représente un groupe
hydrocarboné en Cy a C4, un groupe carboxyle ou un groupe cyano, z
représente un nombre entier de 0 a 3, et lorsque y vaut 2 ou 3, les R™
peuvent étre identiques ou différents, lorsque z vaut 2 ou 3, les R™
peuvent étre identiques ou différents,

<6> La composition de réserve a amplification chimique suivant I'un
quelconque des point <1> a <4>, dans laquelle le sel représenté par la

formule (1l) est un sel représenté par la formule (V1) :

y!
+ 7 ' 22
A O:’S‘—(II'—CO—R2 (V1)
v2

dans laquelle Y' et Y? représentent chacun indépendamment f'un de
l'autre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en C1 a C6, A"
représente un contre-ion organique, et R% représente un groupe
hydrocarboné en C; @ Cx a chaine linéaire ou ramifiée qui peut étre
substitué, ou un groupe hydrocarboné cyclique en C; & Csp qui peut étre
substitue, et au moins un -CH,- du groupe hydrocarboné en C; & Cy a
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chaine linéaire ou ramifiée ou du groupe hydrocarboné en C3 a Cso peut
étre substitué par -CO- ou -O-,

<6> La composition de réserve a amplification chimique suivant l'un
quelconque des points <1> & <4>, dans laquelle le sel représenté par la

formule (Il) est un sel représenté par la formule (X) suivante :

1
at "o,sc}:go,——z‘—c@ (X)
| N0

dans laquelle Y' et Y2 représentent chacun indépendamment l'un de
Fautre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en Cy & Cg, A*
représente un contre-ion organique, Z* représente ou un groupe alkyléne
en Ci a C4 Q représente -CHp-, -CO- ou -CH(OH)- et le noyau X'
représente un groupe hydrocarboné mononucléaire ou polynucléaire en C;
a Cy dans lequel deux atomes d'hydrogéne sont remplacés par =O en
position Q lorsque Q est -CO- ou dans lequel un atome d'hydrogéne est
remplacé par un groupe hydroxyle en position Q lorsque Q est -CH(OH)-,
et au moins un atome dhydrogéne du groupe mononucléaire ou
polynucléaife en C3 a Csg peut étre remplacé par un groupe alkyle en C4 a
Ce, un groupe alcoxy en C; a Cg, un groupe perfluoroalkyle en C; a C4, un
groupe hydroxyalkyle en Cy a Cg, un groupe hydroxyle ou un groupe
cyano,

<7> La composition de réserve a amplification chimique suivant l'un
quelconque des points <1> & <6>, dans laquelle A* est au moins un cation
choisi dans le groupe formé par un cation représenté par la formule (Vlla) :

1 .
+ (Viia)

P2
) 3

thrg

dans laquelle P', P? et P® représentent chacun indépendamment I'un de
I'autre un groupe alkyle en C; a C3y qui peut étre substitué par au moins un
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groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe hydrocarbone
cyclique en C; a Cq2 et un groupe alcoxy en C; & Cy2, ou un groupe
hydrocarboné cyclique en C3 & Cap qui peut étre substitué par au moins un
groupe choisi parmi un groupe hydroxyle et un groupe alcoxy en Cq a Cqa,
un cation représenté par la formule (Viib) :

P‘ — PS
@_}“ A (VIIb)
\ 7/

dans laquelle P, et Ps représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un atome d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C;
a C42 ou un groupe alcoxy en Cq a Cy2,

un cation représenté par la formule (Vlic) :

P° + ”
.,>s-—g-1—c—1>’ (VIIc)
P 8 _

dans laquelle Pg et P; représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un groupe alkyle en C4 a C2 ou un groupe cycloalkyle en C3 a Cqz,
ou bien P® et P sont liés pour former un groupe hydrocarboné acyclique
divalent en C3 a Cy2 qui forme un noyau avec le S* adjacent, et au moins
un -CHz- du groupe hydrocarboné acyclique divalent en C; a C4, peut étre
substitué par -CO-, -O- ou -S-, P® représente un atome d'hydrogéne, pe
représente un groupe alkyle en C4 a Cy2, un gfoupe cycloalkyle en C3 a Cq;
ou un groupe aromatique qui peut étre substitué, ou bien P® et P° sont liés
pour donner un groupe hydrocarboné acyclique divalent qui forme un
groupe 2-oxocycloalkyle avec le -CHCO- adjacent, et au moins un -CH,-
du groupe hydrocarboné acyclique divalent peut étre substitué par -CO-,
-O-ou -S-, et

un cation représenté par la formule (Viid) :
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(Viia)

—

dans laquelle P', P!, p'2 p'3 p' p'5 pi6 pi7 pi8 pto p2 o p2t

représentent chacun indépendamment l'un de lautre un atome

_1/(m+l)

d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en Cy a Cq2 ou un
groupe alcoxy en Cy a Cyz, B représente un atome de soufre ou d'oxygéne
etmvautOou 1,

<8> La composition de réserve a amplification chimique suivant I'un
quelconque des points <1> & <6>, dans laquelle A* est un cation
représente par les formules (Vlle), (VIIf) ou (Viig) :

(), | ),

aed rop
Q
(Paa) (p35)

3 s
(ViTe) (VIIf) ' (Viig)

dans lesquelles P?*, P?° et P* représentent chacun indépendamment I'un
de [l'autre un groupe alkyle en C; & Cy ou un groupe hydrocarboné
cyclique en C3 & Cy & l'exception d'un groupe phényle, et au moins un
atome d'hydrogéne du groupe alkyle en C; & Cy peut étre remplacé par
un groupe hydroxyle, un groupe alcoxy en C; & Cy; ou un groupe
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9
hydrocarboné cyclique en C3 a Cs et au moins un atome d'hydrogéne du
groupe hydrocarboné cyclique en C3 & Csp peut étre remplacé par un
groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C, & C4; ou un groupe alcoxy en C;
aCyy, et
P*', P P® P¥ P* et P* représentent chacun indépendamment I'un de
lautre un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en Cy; & Cyz, un groupe
alcoxy en C4 & C42 ou un groupe hydrocarboné cyclique en C3 a Cq, et |, k,
j» i, h et g représentent chacun indépendamment I'un de l'autre un nombre
entierde 0a 5,
<89> La composition de réserve suivant l'un quelconque des points <1> a
<6>, dans laquelle A+ est un cation représenté par la formule (VIh) :

D_sl . (VIIh)

dans laquelle P? P? et p? représentent chacun indépendamment I'un de
l'autre un atome d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C'
aC%ouun groupe alcoxy en C' a c%,

<10> La composition de réserve a amplification chimique suivant l'un
quelconque des points <1> & <6>, dans laquelle A* est un cation

représenté par la formule (VIIi) :

@S@ (VII1)

P24
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dans laquelle P?, P?* et P* représentent chacun indépendamment I'un de
I'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C; a C,,

<11> La composition de réserve a amplification chimique suivant f'un
quelconque des points <1> a <10>, dans laquelle la composition de
réserve comprend en outre un composé basique.

DESCRIPTION DES FORMES DE REALISATION PREFEREES

La présente composition de réserve a amplification chimique contient une
résine qui comprend une unité structurelle ayant un groupe acidolabile et
une unité structurelle représentée par la formule (1), et qui est elle-méme
insoluble ou peu soluble dans une solution aqueuse alcaline mais devient
soluble dans une solution aqueuse alcaline sous l'action d'un acide (ci-
aprés simplement appelée RESINE), et un sel représenté par la formule
(I1) (ci-aprés simplement appelé sel (il)).

Onillustrera d'abord l'unité structurelle ayant un groupe acidolabile.

Dans la présente description, "-COOR" peut étre décrit comme une
structure possédant un ester d'acide carboxylique”, et peut aussi étre
abrégé en "groupe ester". Spécifiquement, "-COOR(CHa)3" peut étre décrit
comme une “structure possédant un ester tert.-butylique d'acide
carboxylique" ou étre abrégé en "groupe ester tert.-butylique".

Des exemples de groupe acidolabile comprennent une structure
possédant un ester d'acide carboxylique comme un groupe ester alkylique
dans lequel un atome de carbone adjacent & I'atome d'oxygéne est un
atome de carbone quaternaire, un groupe ester alicyclique dans lequel un
atome de carbone adjacent a I'atome d'oxygéne est un atome de carbone
quaternaire et un groupe ester de lactone dans lequel un atome de
carbone adjacent a ['atome d'oxygéne est un atome de carbone
quaternaire. Un “atome de carbone quaternaire" désigne un "atome de
carbone lié a quatre substituants autres que des atomes d'hydrogéne".
Pour le groupe acidolabile, un exemple est un groupe possédant un atome
de carbone quaternaire li¢ a trois atomes de carbone et un -OR', ou R'

représente un groupe alkyle.



10

15

20

25

2007/0590

11

Des exemples du groupe acidolabile comprennent un groupe ester
alkylique dans lequel un atome de carbone adjacent a I'atome d'oxygéne
est un atome de carbone quaternaire, comme un groupe ester tert.-
butylique, un groupe ester type acétal comme un groupe ester
méthoxyméthylique, ester éthoxyméthylique, ester 1-éthoxyéthylique, ester
1-isobutoxyéthylique, ester 1-isopropoxyéthylique, ester
1-éthoxypropoxylique,  ester  1-(2-méthoxyéthoxy)éthylique,  ester
1-(2-acéthoxyéthoxy)éthylique, ester 1-[2-(1-adamantyloxy)éthoxy]-
éthylique, 1-[2-(1-adamantane-carbonyloxy)éthoxy]éthylique, ester
tétrahydro-2-furylique et ester tétrahydro-2-pyranylique, un groupe ester

-alicyclique dans lequel un atome de carbone adjacent a I'atome d'oxygéne

est un atome de carbone quaternaire, comme un groupe ester
isobornylique, ester 1-alkylcycloalkylique, ester 2-alkyl-2-adamantylique et
ester 1-(1-adamantyl)-1-alkylalkylique. Au moins un atome d'hydrogéne du
groupe adamantyle peut étre remplacé par un groupe hydroxyle.

Des exemples de l'unité structurelle comprennent une unité structurelle
dérivée d'un ester d'acide acrylique, une unité structurelle dérivée d'un
ester d'acide méthacrylique, une unité structurelle dérivée d'un ester
d'acide norbornéne-carboxylique, une unité structurelle dérivée d'un ester
d'acide tricyclodécéne-carboxylique et une unité structurelle dérivée d'un
ester d'acide tétracyclodécéne-carboxylique. Les unités structurelles
dérivées d'esters d'acide acrylique et d'esters d'acide méthacrylique sont
préférables.

L'unité structurelle représentée par la formule (Illa) ou (lilb) est préférable
en tant qu'unité structurelle possédant un groupe acidolabile.

2 RS
s &
Q
2

A . (IIIa) 7 (IIIb)
3 (R7) RS ”? ”
R @/ n .
q
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Dans la formule (llla), R? représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle, et R? représente un groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en
C1 a Cg ou un groupe alkyle cyclique en C; a Cs. Il est préféré que R?
représente le groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en C; a Cg.

Des exemples du groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en C4 a Cs
comprennent des groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle,
isobutyle, sec.-butyle, n-pentyle n-hexyle, n-heptyle et n-octyle, et des
groupes alkyle en C4 a C4 comme des groupes méthyle, éthyle, n-propyle,
isopropyle, n-butyle, isobutyle et sec.-butyle sont préférables, et les
groupes méthyle, éthyle, n-propyle et isopropyle sont plus préférables.

Des exemples du groupe alkyle cyclique en C3 a Cg comprennent des
groupes cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle, 2-méthyicyclopentyle, 3-
méthylcyclohexyle, 4-méthylcyclohexyle, 2,3-diméthylcyclohexyle, 4,4-
diméthylcyclohexyle, 2-norbornyle et 5-méthyl-2-norbornyle.

Dans la formule (llla), R* représente un groupe méthyle, n représente un
nombre entier de 0 & 14, Z' représente une liaison simple ou
-(CHz)r-COO-, et r représente un nombre entier de 1 a 4. Il est préféré que
n représente 0 ou 1. Z' représente de préférence la liaison simple ou
-CH2-COO-, et plus préférablement il représente la liaison simple.

Dans la formule (llib), R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle, et R® représente un groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en
C1 a Cgou un groupe alkyle cyclique en C3 a Cg a amplification chimique.
Des exemples du groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en C; a Cs
comprennent les mémes groupes que ceux mentionnés plus haut. Des
exemples préférés de ceux-ci comprennent des groupes alkyle en C1 a Cq4
comme des groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle,
isobutyle et sec.-butyle, et des exemples plus préférables de ceux-ci
comprennent les groupes méthyle, éthyle, n-propyle et isopropyle.

Des exemples du groupe alkyle cyclique en C; & Cs comprennent es

mémes groupes que ceux mentionnés plus haut.
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Dans la formule (llib), R” et R® représentent chacun indépendamment I'un
de l'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe hydrocarboné monovalent
en Cy & Cgqui peut comporter au moins un hétéroatome.

Des exemples du groupe hydrocarboné monovalent en C1 a C8
comprennent des groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle,
isobutyle, sec.-butyle, n-pentyle, n-hexyle, n-heptyle et n-octyle.

R” et R® peuvent étre liés pour former un groupe hydrocarboné divalent en
C1 a Cg qui peut comporter au moins un hétéroatome qui forme un noyau
avec les atomes de carbone adjacent auxquels sont liés R’ et R®. Des
exemples spécifiques du groupe hydrocarboné divalent en Cq; a Cg
comprennent des groupes éthyléne et triméthyléne.

R et R® peuvent aussi étre liés pour former une double liaison carbone -

carbone entre I'atome de carbone auquel est lié R’ et I'atome de carbone

~auquel est lié R®.

Dans la formule (lllb), q représente un nombre entier de 1 a 3, Z2
représente une liaison simple ou -(CH,)s-COO-, et s représente un nombre
entier de 1 a 4. Il est préféré que s représente 0 ou 1. Z2 représente de
préférence la liaison simple ou -CH,-COO-, et plus préférablement il
représente la liaison simple.

L'unité structurelle représentée par la formule (llla) est dérivée du

monomere représenté par la formule (llla-1) :

2 .

q '<
A (IIIa-1)

dans laquelle R, R®, R*, Z' et n sont comme défini plus haut,
Des exemples spécifiques du monomére représenté par la formule (llla-1)

comprennent les suivants :
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L'UNITE STRUCTURELLE REPRESENTEE PAR LA FORMULE (llIB) EST DERIVEE DU
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dans laquelle R®, R®, R’, R®, Z2 et g sont les mémes que défini plus haut. _

%% AL+ 8 8
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spécifiques du monomére représenté par la formule (illb-1)

es exemples
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acidolabile l'unité structurelle représentée par la formule (llic) ou (illd) :

. R3o 33
_<_c 2 _‘Cl*z f;
j qd
Rn)(}( r%?), (IlIc) Ra«)O/(R“), (I114)

ol R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle, R*'
représente un groupe alkyle en C; & Cg, R* représente un groupe alkyle
en Cy & Cg ou un groupe alcoxy en C & Cs, d représente un nombre entier
de 0 a 3 et lorsque d vaut 2 ou 3, les R* peuvent étre identiques ou
différents, R* représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R* représente un groupe alkyle en C; & Cs, R* représente un groupe
alkyle en C4 @ Cs ou un groupe alcoxy en C4 a Cs, e représente un nombre
entier de 0 a 3, et lorsque e vaut 2 ou 3, les R®® peuvent étre identiques ou
différents.

Des exemples du groupe alkyle en Cy a C¢ comprennent des groupes
méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec.-butyle, tert.-
butyle, n-pentyl et n-hexyle, et le groupe alkyle en C; a C, est préférable.
Des exemples du groupe alcoxy en Cq & Cs comprennent des groupes
meéthoxy, éthoxy, n-propoxy, isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy, sec.-butoxy,
tert.-butoxy, n-pentyloxy et n-hexyloxy, et le groupe alcoxy en C; & C4 est
préférable.

L'unité structurelle représentée par les formules (llic) est dérivée du
monomeére représenté par la formule (llic-1) :
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dans laquelle R*, R*, R¥ et d sont comme défini plus haut, et 'unité

structurelle représentée par la formule (llld) est dérivée du monomére
représenté par la formule (llid-1) :

33
%
Ru)(}(n-”s)e (I1I4-1)

dans laquelle R® R , R et e sont comme défini plus haut.

15 Des exemples de monoméres représentés par les formules (lllc-1) et (llid-
1) comprennent les suivants.



2007/0590

N
N

% m R %@

0 4% %& i& =
20 1 10 xpm o8
9 9 P 0B 8

30



2007/0590

23

% % g % Jm@ ﬁ hs
%rﬁ %rw 5 H@ fo o %ﬁ



12007/0590



10

15

2007/0590

25

La RESINE peut contenir une unité structurelle possédant un groupe
acidolabile et peut contenir deux ou plus de deux types d'unités
structurelles possédant un groupe acidolabile.

Il est préféré que la RESINE posséde l'unité structurelle choisie parmi
l'unité structurelle représentée par la formule (llla) en tant q'unité
structurelle possédant un groupe acidolabile, du point de vue de la
résistance de la RESINE a la gravure par voie séche. Lorsque l'unité
structurelle représentée par la formule (llla) est en particulier l'unité
structurelle dérivée de [lacrylate de 2-méthyl-2-adamantyle, du
méthacrylate de 2-méthyl-2-adamantyle, de l'acrylate de 2-éthyle-2-
adamantyle, de méthacrylate de 2-éthyl-2-adamantyle, de l'acrylate de
2-isopropyl-2-adamantyle ou du méthacrylate de 2-isopropyl-2-
adamantyle, on a tendance a obtenir une composition dotée d'une

excellente sensibilité et d'une excellente résistance a la chaleur.
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Il est aussi préféré que la RESINE posséde les unités structurelles
représentées par les formules (llla) et (llic) en tant qu'unité structurelle
possedant un groupe acidolabile, du point de vue de la rugosité de bord de
ligne.

Le monomére représenté par la formule (llla-1) peut habituellement étre
produit par réaction de l'adamantanol correspondant ou de son sel
métallique avec un halogénure acrylique ou un halogénure méthacrylique.
Le monomeére représenté par la formule (lllb-1) peut habituellement étre
produit par réaction du composé alcool correspondant ou de son sel
métallique avec un halogénure acrylique ou un halogénure méthacrylique.
Le monomére représenté par la formule (llic-1) peut habituellement étre
produit par réaction du cyclohexanol correspondant ou de son sel
meétallique avec un halogénure acrylique ou un halogénure méthacrylique.
Le monomeére représenté par la formule (llld-1) peut habituellement étre
produit par réaction du cyclopentanol correspondant ou de son sel
métallique avec un halogénure acrylique ou un halogénure méthacrylique.
On illustrera ensuite I'unité structurelle représentée par la formule (1).

Dans la formule (1), R représente un atome d'hydrogéne un ou groupe
méthyle, le noyau X représente un groupe hydrocarboné cyclique en C; &
Cso dans lequel un -CH,- est substitué par -COO-. Au moins un atome
d'hydrogéne du groupe hydrocarboné cyblique en C3 a Cz peut étre
remplace, et des exemples de substituants comprennent un groupe alkyle
en Cy a Cs, un groupe carboxyle et un groupe cyano.

Le noyau X peut étre un groupe hydrocarboné mononucléaire et peut étre
un groupe hydrocarboné polynucléaire.

On préfére en tant qu'unité structurelle représentée par la formule (1) celles
des formules (Va), (Vb) ou (Vc) ci-aprés :

(va) (Vb) _ (ve)
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dans lesquelles R' et p ont les mémes significations que celles définies
plus haut, R™ représente un groupe méthyle, x représente un nombre
entier de 0 a 5, R™ représente un groupe hydrocarboné en Cq & Cy4, un
groupe carboxyle ou un groupe cyano, y représente un nombre entier de 0
a 3, R® représente un groupe hydrocarboné en Cq & Cs4, un groupe
carboxyle ou un groupe cyano, z représente un nombre entier de 0 & 3, et
lorsque y vaut 2 ou 3, les R" peuvent étre identiques ou différents, lorsque
zvaut 2 ou 3, les R" peuvent étre identiques ou différents.

Des exemples du groupe hydrocarboné en Cy; a C4 comprennent des
groupes meéthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec.-
butyle et tert.-butyle.

Il est préféré que p vaille 1 ou 2 et il est plus préféré que p vaille 1.

Il est préféré que x vaille 0 dans la formule (Va). Il est préféré que y vaille 0
dans la formule (Vb). Il est préféré que z vaille 0 dans la formule (Vc).
L'unite structurelle représenté par la formule (Va) soit dérivée du

monomere représenté par la formule (Va-1) :

Rl

s
' (va-1)

0

(o)
P 0 13
J:?(R )x
(0]

dans laquelle R', R"™, x et p sont comme défini ci-avant.



2007/0590

28

Des exemples du monomére représenté par la formule (Va-1)

comprennent les suivants.

Ealir ol Sl SH S S
£ e e i I G
LL W ow o w

L'unité structurelle représentée par la formule (Vb) est dérivée du

5 monomeére représenté par la formule (Vb-1) :
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.
CHi=S=0
0] (Vb-1)

10 )
\(Ru

)y

15  dans laquelle R, R", y et p sont les mémes que défini plus haut.
Des exemples du monomére représenté par la formule (Vb-1)

comprennent les suivants.
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Une unité structurelle représentée par la formule (Vc) préférable est

dérivée du monomeére représenté par la formule (Vc-1)

R1
CH

(Ve-1)
10 P
(1115)z

16 dans laquelle R'R", zet p sont comme défini plus haut.
Des exemples du monomére représenté par la formule (Vc-1)

comprennent les suivants :
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On préfére comme unité structurelle représentée par la formule (1) Funité
structurelle représentée par la formule (Vb), et les unités structurelles

suivantes :
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CH, H
-

sont plus préférables du point de vue du motif de résine obtenu aprés le
processus lithographique.
La proportion molaire de l'unité structurelle possédant un groupe
acidolabile dans la RESINE est habituellement de 20 a 95% en poids, sur
base de la somme des unités structurelles possédant un groupe
acidolabile et de l'unité structurelle représentée par la formule (I) dans la
RESINE, et la proportion molaire de I'unité structurelle représentée par la
formule (I) dans la RESINE est habituellement de 5 a 80% en poids, sur
base la somme des unités structurelles possédant un groupe acidolabile et
de l'unité structurelle représentée par la formule (l) dans la RESINE, bien
que la proportion varie selon le type de radiation pour l'exposition de
formation du motif le type du groupe acidolabile, et similaires.
La RESINE comprend l'unité structurelle possédant un groupe acidolabile
et I'unité structurelle représentée par la formule (l), et qui est elle-méme
insoluble ou peu soluble dans une solution aqueuse alcaline mais devient
soluble dans une solution aqueuse alcaline sous l'action d'un acide.
La RESINE peut contenir une ou plusieurs autres unités structurelles en
plus de l'unité structurelle possédant un groupe acidolabile et Il'unité
structurelle représentée par la formule (l).

Des exemples de [l'autre unité structurelle comprennent une unité

structurelle représentée par la formule (IV) :
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59
2
%3 (Iv)
(812 )
RIO
R! "

dans laquelle R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R et R représentent chacun indépendamment I'un de l'autre un atome
d'hydrogéne, un groupe méthyle ou un groupe hydroxyle, R'? représente
un groupe méthyle, t représente un nombre entier de 0 a 12, et Z°
représente une liaison simple ou -(CH,),-COO- et u représente un nombre
entier de 14 4,

une unité structurelle représentée par la formule (VIII) :

R16 |
ﬁ"iﬁi-o- (VIII)
(o]
“aR

dans laquelle R représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
et AR représente un groupe alkyle fluoré en Cs a Csg qui peut contenir de 1
a 5 groupes hydroxyle et au moins un hétéroatome choisi parmi des
atomes d'oxygéne, d'azote et de soufre, et

une unité structurelle représentée par la formule (IX) :

17

(IX)

dans laquelle R" représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle, le noyau X' représente un groupe hydrocarboné cyclique en C; a
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Cso dans lequel un groupe -CH,- est substitué par un groupe -COO- et au
moins un atome d'hydrogéne du groupe hydrocarboné cyclique en C3 - Cao
peut étre remplacé.

La RESINE contient de préférence l'unité structurelle représentée par la
formule (IV). La RESINE contient aussi de préférence les unités
structurelles représentées par les formules (V) et (IX).

Dans la formule (IV), il est préféré que R' et R" représentent chacun
indépendamment l'un de l'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe
hydroxyle. De préférence, t vaut 0 ou 1, et plus préférablement t vaut 0. z
représente de préférence les liaisons simples ou -CH»-COO-,

L'unité structurelle représentée par la formule (IV) est dérivée du

monomeére représenté par la formule (IV-1) :

<.

%3 (IVv-1)

(R'?),
10
R “OH
Rl

dans laquelle R®, R'®, R"', R, Z° et t sont les mémes que ceux définis
plus haut.
Des exemples spécifiques du monomeére représenté par la formule (IV-1)

comprennent les suivants.
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Pour l'unité structurelle représentée par la formule (IV), les unités

structurelles dérivés des monomeres suivants :
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CH, CH,

Fallve e
Lw D f

H
H
CH, - H : CH
HES=°
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0 0

SO
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sont préférables du point de vue de la résolution.
Le monomére représenté par la formule (IV-1) peut habituellement étre
produit par réaction du composé d'adamantane hydroxylé correspondant

¥
D-
£

avec un halogénure acrylique ou un halogénure méthacrylique;

Dans la formule (VIII), des exemples du groupe alkyle fluoré en C; & Cs
comprennent un groupe perfluoroalkyle en Cy a Cy tel qu'un groupe
trifluorométhyle, pentafluoroéthyle, heptafluoropropyle et nonafluorobutyle,
un groupe 1-pentafluoroéthoxyéthyle, un groupe
perfluoroalcoxyperfluoroalkyle en C; a Cj tel qu'un groupe 1-
trifluorométhoxydifluoroéthyle et 1-pentafluoroéthoxydifluoroéthyle, et les
groupes suivants (dans les formules qui suivent, une ligne droite avec une
extrémité ouverte désigne une liaison s'étendant depuis le groupe oxygéne

adjacent).
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CF30n ?
CFa
H CFP 3 F, H
P 3 3
3 F,C 3 3
- 3 3 F,
HOCF
. CF, poFa CP, CF; \ CP,
3 c s CF: CP3 F %Cc H CP; .
cr{ ‘o ' : : 3 e

En tant qu'unité structurelle représentée par la formule (VIII), les unités
structurelles dérivées des monoméres qui suivent sont données a titre

d'exemples.
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En tant qu'unité structurelle représentée par la formule (Viil), les unités

structurelles dérivées des monomeéres suivants :

PR B I IR

3 3 P3 F:
3 L Fj 3
F,¢ OH F,C OH F,C OH F,C' OH
sont préférables, car on obtient une excellente résolution lorsque i'on
utilise une résine contenant l'unité structurelle dérivée de ces monomeéres
dans la présente composition de résine.
Le monomére donnant l'unité structurelle représentée par la formule (V1)

- peut habituellement étre produit par réaction du composé alcool fluoré

correspondant avec un halogénure acrylique ou un halogénure
méthacrylique.

Dans la formule (IX), des exemples du noyau X' comprennent les mémes
groupes que ceux mentionnés pour le noyau .

Des exemples d'unité structurelle représentée par la formule (IX) sont les
unités structurelles dérivées des monomeéres suivants :

CH,
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CH3

CH3

En tant qu'unité structurelle représentée par la formule (IX), les unités

structurelles dérivés des monomeres suivants :
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sont préférables du point de vue de l'adhésivité de la résine sur un
substrat.

Le monomeére donnant l'unité structurelle représentée par la formule (IX)
peut étre produit par réaction du lactone alicyclique correspondant
possédant un groupe hydroxyle avec de l'acide acrylique ou de l'acide
méthacrylique, et le procédé de production de ce monomere est par
exemple décrit dans le document JP2000 - 26446-A.

En tant qu'autre unité structurelle que les unités structurelles représentées
par les formules (IV), (VHI et (IX), une unité structurelle dérivée d'un
composé alicyclique possédant une double liaison oléfinique, comme une

unité structurelle représentée par la formule (1) :

Eosli

dans laquelle R® et R? représentent chacun indépendamment 'un de

l'autre un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle en Cq & C3, un groupe
hydroxyalkyle en C;{ & Cs, ou un groupe carboxyle, un groupe cyano, un
groupe hydroxyle ou un groupe -COOU dans lequel U représente un
résidu alcool, ou bien R% et R? peuvent étre liés ensemble pour former un
résidu acide carboxylique représenté par -C(=0)OC(=0),

une unité structurelle dérivés d'un anhydride dicarboxylique insature,

comme une unité structurelle représentée par la formule (2) :

AN

une unité structurelle représentée par la formule (3) :

o -

et
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La résine contenant une unité structurelle dérivée de
2-norbornéne présente une structure solide, car le groupe alicyclique est
directement présent sur sa chaine principale, et présente une excellente
résistance a la gravure par voie séche. L'unité structurelle dérivée de
2-bormornéne peut étre introduite dans la chaine principale par
polymérisation radicalaire en utilisant, par exemple, un anhydride
dicarboxylique aliphatique insaturé comme [anhydride maléique et
lanhydride itaconique, ensemble en additon au 2-norbornéne
correspondant. L'unité structurelle dérivée de 2-norbornéne est formée par
ouverture de sa double liaison, et peut étre représentée par la formule (1)
susmentionnée. L'unité structurelle dérivée d'anhydride maléique et
d'anhydride itaconique, qui sont les unités structurelles dérivées
d'anhydrides dicarboxyliques aliphatiques insaturés, sont formees par
ouverture de leur double liaison et peuvent étre représentées
respectivement par la formule (2) et la formule (3) susmentionnées.

Dans R* et RZG, des exemples du groupe alkyle en Cq & Cs
comprennent deé groupes méthyle, éthyle et n-propyle, et des exemples
du groupe hydroxyalkyle en C; a Cs; comprennent des groupes
hydroxyméthyle et 2-hydroxyéthyle.

Dans R? et R%, le groupe -COOU est un ester formé & partir
du groupe carboxyle, et comme résidu alcool correspondant & U, on citera
par exemple un groupe alkyle en Cy a Cg facultativement substitué, un
groupe 2-oxooxolan-3-yle, 2-oxooxolan-4-yle et similaires, et en tant que
substituant sur le groupe alkyle en C4 a Cg, un groupe hydroxyle, un résidu
hydrocarboné alicyclique et similaires.

Des exemples spécifiques du monomére utilisé pour donner
l'unité structurelle représentée par la formule (1) susmentionnée peuvent
comprendre du 2-norbornéne, du 2-hydroxy-5-norbornéne, de l'acide
5-norbornéne-2-carboxylique, du 2-carboxylate de méthyl-5-norbornene,
du 2-carboxylate de 2-hydroxyéthy-5-norborméne, du 5-norbormnene-2-
méthanol et de I'anhydride 5-norbornéne-2,3-dicarboxylique.
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Dans le groupe -COOU, lorsque U est le groupe acidolabile, l'unité
structurelle représentée par la formule (1) est une unité structurelle
possédant le groupe acidolabile, méme en possédant la structure
norbornane. Des exemples de monoméres donnant une unité structurelle
possédant le groupe acidolabile comprennent du 2-carboxylate de tert.-
butyl-5-norbornéne, du 2-carboxylate de 1-cyclohexyl-1-méthyléthyl-5-
norbornene, du 2-carboxylate de 1-méthylcyclohexyl-5-norbornéne, du 2-
carboxylate de 2-méthyl-2-adamantyl-5-norbornéne, du 2-carboxylate de
2-éthyl-2-adamantyl-5-norbornéne, du  2-carboxylate de  1-(4-
méthylcyclohexyl)-1-méthyléthyl-5-norbornéne, du 2-carboxylate de 1-(4-
hydroxycyclohexyl)-1-méthylhexyl-5-norbornéne, du 2-carboxylate de 1-
méthyl-1-(4-oxocyclohexyl-éthyl-5-norbornéne, du 2-carboxylate de 1-(1-
adamantyl)-1-méthyléthyl-5-norbornéne, et similaires.

La proportion de la ou des unité(s) structurelle(s) est habituellement de 0 a
60% molaires, sur base de toutes les unité structurelles de la résine.

La RESINE peut étre produite lorsque I'on la réaction de polymérisation du
ou des monomeére(s) correspondants. La RESINE peut aussi étre produite
par oligomérisation du ou des monomere(s) correspondant(s) suivie d'une
polymérisation de I'cligomeére obtenu.

La réaction de polymérisation est habituellement entreprise en présence
d'un amorceur radicalaire. |

L'amorceur radicalaire n'est pas limité, et des exemples de cet amorceur
comprennent un composé azoique tel que le 2,2'-azobis-isobutyronitrile, le
2,2'-azobis(2-méthylbutyronitrile), le 1,1'-azobis(cyclohexane-1-
carbonitrile), le 2,2'-azobis(2,4-diméthyl-valéronitrile), le 2,2-azobis(2,4-
diméthyl-4-méthoxyvaléronitrile), le 2,2'-azobis(2-méthylpropionate) de
diméthyle et le 2,2'-azobis(2-hydroxyméthylpropionitrile), un hydroperoxyde
organique comme le peroxyde de lauroyle, I'hydroperoxyde de tert.-butyle,
le peroxyde de benzoyle, le peroxybenzoate de tert.-butyle,
I'hydroperoxyde de cuméne, le peroxydicarbonate de diisopropyle, le
peroxydicarbonate de di-n-propyle, le peroxynéodécanoate de tert.-butyle,



10

15

20

25

30

2007/0590

47

le peroxypivalate de tert.-butyle et le peroxyde de 3,5,5-triméthylhexanoyle,
et un peroxyde inorganique comme le peroxodisulfate de potassium, le
peroxodisulfate d'ammonium et le peroxyde d'hydrogene. Parmi eux, le
composé azoique est préférable et le 2,2'-azobis(2-méthylbutyronitrile), le
2,2'-azobisisobutyronitrile, le 1,1-azobis(cyclohexane-1-carbonitrile), le
2,2'-azobis(2,4-diméthyl-valéronitrile) et le 2,2'-azobis(2-méthylpropionate)
de diméthyle sont plus préférables, et le 2,2'-azobis-isobutyronitrile et le
2,2'-azobis(2,4-diméthyl-valéronitrile) sont particuliérement préférables.
Ces amorceurs radicalaires peuvent étre utilisés seuls ou sous forme d'un
mélange de deux ou plus de deux types d'entre eux. Lorsque l'on utilise un
mélange de deux ou plus de deux types d'entre eux, la proportion de
mélange n'est pas particulierement limitée.

La quantité de l'amorceur radicalaire est de préférence de 1 a 20%
molaires, sur base de la quantité molaire de tous les monoméres ou
oligoméres.

La température de polymérisation est habituellement de 0 a 150°C, de
préférence de 40 a 100°C.

La réaction de polymérisation est habituellement entreprise en présence
d'un solvant, et on préfére l'utilisation d'un solvant suffisant pour dissoudre
le monomeére, I'amorceur radicalaire et la résine obtenue. Des exemples
comprennent un solvant hydrocarboné comme du toluéne, un solvant
éther comme le 1,4-dioxane et le tétrahydrofuranne, un solvant cétone
comme la méthylisobutylcétone, un solvant alcool comme Talcool
isopropylique, un solvant ester cycligque comme la y-butyrolactone, un
solvant éther-ester glycolique comme l'acétate d'éther monométhylique de
propyléne glycol, et un solvant ester acyclique comme le lactate d'éthyle.
Ces solvants peuvent étre utilisés seuls, ou l'on peut utiliser un mélange
d'entre eux.

La quantité de solvant n'est pas limitée et, en pratique, elle est de
préférence de 1 a 5 parties en poids par rapport a 1 partie de tous les

monomeéres ou oligomeres.
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Lorsque l'on utilise un composé alicyclique ayant une double liaison
oléfinique et un anhydride dicarboxylique aliphatique insaturé en tant que
monomeéres, il est préférable de les -utiliser en exces, vu le fait qu'ils ont
tendance a ne pas étre aisément polymérisés.

Au terme de la réaction de polymérisation, la résine produite peut étre
isolée, par exemple, par addition au mélange réactionnel obtenu d'un
solvant dans lequel la présente résine est insoluble ou peu soluble et
filtration de la résine précipitée. Si nécessaire, la résine isolée peut étre
purifiée, par exemple par lavage avec un solvant approprié.

Ensuite, le sel représenté par la formule (lI)

1

+-—
A o3s—<|:—c02—321 (1)
2
Y

(ci-aprés simplement appel sel (I1)) est illustré.

Dans le sel (II) Y' et Y? représentent chacun indépendamment l'un de

l'autre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en Cy a Cg. Des

exemples du groupe perfiuoroalkyle en Cy & Cs comprennent des groupes
trifluorométhyle, pentafluoroéthyle, heptafluoropropyle, nonafluorobutyle,

undécafluoropentyle et tridécafluorohexyle, et le groupe ftrifluorométhyle

est préférable.

Il est préférable que Y et Y? représentent chacun indépendamment l'un de

lautre l'atome de fluor ou le groupe trifluorométhyle, et il est plus

préférable que Y' et Y2 représentent des atomes de fluor.

R* représente un groupe hydrocarboné en C4 a C3 dans lequel au moins
un -CH2- peut étre substitué par -CO- ou -O-. Le groupe hydrocarboné en

C1 a Cs peut étre un groupe hydrocarboné & chaine linéaire ou ramifiée.

Le groupe hydrocarboné en C; & Cs peut avoir une structure
mononucléaire ou polynucléaire, et peut comporter un ou plusieurs

groupes aromatiques. Le groupe hydrocarboné en C; a C3p peut présenter
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une ou plusieurs doubles liaisons. Le groupe hydrocarboné en C1 & C3p
peut étre substitué.

Des exemples de substituants comprennent un groupe alkyle en C4 a Ce,
un groupe alcoxy en Cy a Cg, un groupe perfluoroalkyle en Ci a Cq4, un
groupe hydroxyalkyle en C4 a Cs, un groupe hydroxyle et un groupe cyano,
et le groupe hydroxyle est préférable en tant que substituant.

Des exemples du groupe alkyle en Cy a Cs comprennent des groupes
méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec.-butyle, tert.-
butyle, n-pentyle et n-hexyle. Des exemples du groupe alcoxy en Cy a Cg
comprennent des groupes méthoxy, éthoxy, propoxy, isopropoxy, n-
butoxy, isobutoxy, sec.-butoxy, tert.-butoxy, n-pentyloxy et n-hexyloxy. Des
exemples du groupe perfluoroalkyle en C{ a C4 comprennent des groupes
trifluorométhyle, pentafluoroéthyle, heptafluoropropyle et nonafluorobutyle.
Des exemples du groupe hydroxyalkyle en C{ a Cg comprennent des
groupes  hydroxyméthyle, 2-hydroxyéthyle,  3-hydroxypropyle, 4-
hydroxybutyle et 6-hydroxyhexyle.

Des exemples spécifiques de la partie anion du sel (ll) comprennent les

suivants.
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Dans le sel (ll), A* représente un contre-ion organique. Des exemples de
contre-ion organique comprennent un cation représenté par la formule
(Vlla):
Pl

p—&* (Viia)
i,s
dans laquelle P', P? et P* représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un groupe alkyle en C1 a C3o qui peut étre substitué par au moins un
groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe hydrocarboné
cyclique en C3 a Cq, et un groupe alcoxy en C; a Cy2, ou un groupe
hydrocarboné cyclique en C3 a C4; et un groupe alcoxy en C; a Cq, ou un
groupe hydrocarboné cyclique en C; a C3 qui peut étre substitué par au
moins un groupe choisi parmi un groupe hydroxyle et un groupe alcoxy en
Cia Cy2 (ci-aprées simplement appelé cation (Vila)),
un cation représenté par la formule (VIib) :

4 —_— PS
i ; / (VIIb)
\_/

dans laquelle P* et P° représentent chacun indépendamment f'un de
l'autre un atome d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C,
& C42 ou un groupe alcoxy en C; a Cq2 (ci-aprés simplement appelé cation

(Viib),

un cation représenté par la formule (Vlic) :
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PG
1>si<|:1-r—c—l=’ (Viic)
P P

dans laquelle P® et P représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un groupe alkyle en C1 a C12 ou un groupe cycloalkyle en C; a Cy,
ou bien P° et P” sont liés pour former un groupe hydrocarboné acyclique
divalent qui forme un noyau avec le S* adjacent, et au moins un -CH,- du
groupe hydrocarboné acyclique divalent peut étre substitué par -CO-, -O-
ou -S-.

pe représente un atome d'hydrogéne, P° représente un groupe alkyle en
C1 a Cy2, un groupe cycloalkyle en C3 a C4, ou un groupe aromatique qui
peut étre substitué, ou bien P® et P° sont liés pour former un groupe
hydrocarboné acyclique divalent qui forme un groupe 2-oxocycloalkyle
avec le -CHCO- adjacent, et au moins un -CH.- du groupe hydrocarboné
acyclique divalent peut étre remplacé par -CO-, -O- ou -S- (ci-aprés
simplement appelé cation (Viic), et

un cation représenté par la formule (VIId) :

[

pz

—<

Pxo

1/(m+l)
dans laquelle P, P, P2, p'3 p" p1s p'6 p7 p18 P‘9 P? et P?!
représentent chacun indépendamment les uns des autres un atome

d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C; & C42 ou un

(vIIa)
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groupe alcoxy en C4 a Cy2, B représente un atome de soufre ou d'oxygéne
et m vaut 0 ou 1 (et ci-aprés simplement appelé cation (Vlld).

Des exemples du groupe alcoxy en C4 a Cy, dans les cations (Vlia), (VIib)
et (Vild) comprennent des groupes méthoxy, éthoxy, n-propoxy,
isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy, sec.-butoxy, tert.-butoxy, n-pentyloxy, n-
hexyloxy, n-octyloxy et 2-éthylhexyloxy.

Des exemples du groupe hydrocarboné cyclique en C3 a C42 dans le cation
(Vlla) comprennent des groupes cyclopentyle, cyclohexyle, 1-adamantyle,
2-adamantyle, phényle, 2-méthylphényle, 4-méthylphényle, 1-naphtyle et
2-naphtyle.

Des exemples pour le groupe alkyle en Cq a C3p qui peut étre substitué par
au moins un groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe
hydrocarboné cyclique en C; & Cq2 et un groupe alcoxy en Cq & Cq2 dans le
cation (Vlla) comprennent des groupes méthyle, éthyle, n-propyle,
isopropyle, n-butyle, isobutyle, sec.-butyle, tert.-butyle, n-pentyle, n-hexyle,
n-octyle, 2-éthylhexyle et benzyle.

Des exemples du groupe hydrocarboné cyclique en C; a C3o qui peut étre
substitué par au moins un groupe parmi un groupe hydroxyle et un groupe
alcoxy en C; a Cy, dans le cation (Vlla) comprennent les groupes
cyclopentyle, cyclohexyle, 1-adamantyle, 2-adamantyle, bicyclohexyle,
phényle, 2-méthylphényle, 4-méthylphényle, 4-éthylphényle, 4-
isopropylphényle,  4-tert.-butylphényle, 2,4-diméthylphényle, 2,4,6-
triméthylphényle, 4-n-hexylphényle, 4-n-octyl-phényle, 1-naphtyle, 2-
naphtyle, fluorényle, 4-phénylphényle, 4-hydroxyphényle, 4-
méthoxyphényle, 4-tert.-butoxyphényle, 4-n-hexyloxyphényle.

Des exemples du groupe alkyle en C; a C4, dans les cations (VIIb), (Viic)
et (Vild) comprennent les groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle,
n-butyle, isobutyle, sec.-butyle, tert.-butyle, n-pentyle, n-hexyle, n-octyle et
2-éthylhexyle.

Des exemples du groupe cycloalkyle en C; a Cy; dans le cation (Vlic)
comprennent des groupes cyclopropyle, cyclobutyle, cyclopentyle,
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cyclohexyle, cycloheptyle, cycooctyle et cyclodécyle. Des exemples du
groupe hydrocarboné acyclique divalent en C3 a C12 formé par la liaison de
P et P’ comprennent des groupes triméthyléne, tétraméthylene,
pentaméthyléne. Des exemples du groupe cyclique formé avec le s*
adjacent et le groupe hydrocarboné acyclique divalent comprennent des
groupes tétraméthylénesulfonio, pentaméthylénesulfonio et
oxybiséthylénesulfonio.

Des exemples du groupe aromatique dans le cation (Vllic) comprennent
des groupes phényle, tolyle, xylyle, 4-n-butylphényle, 4-isobutylphényle, 4-
tert.-butylphényle, 4-cyclohexylphényle, 4-phénylphényle, et naphtyle. Le
groupe aromatique peut étre substitué, et les exemples de substituants
comprennent un groupe alcoxy en Cy & Ce tel qu'un groupe méthoxy,
éthoxy, n-propoxy, n-butoxy, tert.-butoxy et n-hexyloxy, un groupe acyloxy
en C, a Ci, comme un groupe acétyloxy et -un groupe 1-
adamantylcarbonyloxy, et un groupe nitro.

Des exemples du groupe hydrocarboné acyclique divalent formé par la
liaison de P® et P® comprennent des groupes méthyléne, éthyléne,
triméthyléne, tétraméthyléne et pentaméthyléne, et des exemples du
groupe 2-oxocycloalkyle formé ensemble avec le -CHCO- adjacent et le
groupe hydrocarboné acyclique divalent comprennent un groupe 2-
oxocyclopentyle et un groupe 2-oxocyclohexyle.

Des exemples du cation (VII) comprennent les suivants :
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Des exemples spécifiques du cation (VIlb) comprennent les suivants :

OO O+ O+

Des exemples spécifiques du cation (Vlic) comprennent les suivants :

Sk
D

w ST
S WW
50 640 o1
A
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Des exemples spécifiques du cation (Vlld) comprennent les suivants :
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En tant que contre-ion organique représenté par A* on préfére le cation
(Vila). En tant que contre-ion organique représenté par A’, on préfére
aussi des cations représentés par les formules (Viie), (VIIf) et (Vilg) ci-

aprés :

( P:u) P:s)

#el ol LS
Q) g

h

(Paa ' (Pas)

(ViIe) (VIIf) (Viig)

g

dans lesquelles P28, P® et P¥ représentent chacun indépendamment I'un
de l'autre un groupe alkyle en C; & Cyx ou un groupe hydrocarboné
cyclique en C3 a Csp a I'exception d'un groupe phényle, et au moins un
atome d'hydrogéne dans le groupe alkyle en Cy & Cy peut étre remplacé
par un groupe hydroxyle, un groupe alcoxy en Cy & Cy2 ou un groupe
hydrocarboné cyclique en C3 a Cyz, et au moins un atome d'hydrogéne
dans le groupe hydrocarboné cyclique en C3 & Cy, peut étre remplacé par
un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C4 & Cy2 ou un groupe alcoxy en
Ci a Cp, et P!, P2 pP® p* p¥® ot pP¥ représentent chacun
indépendamment I'un de I'autre un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en
C1 @ Cy2, un groupe alcoxy en Cy; a Cy2 ou un groupe hydrocarboné
cyclique en C; a Cy, et I, k, j, i, h et g représentent chacun
indépendamment I'un de l'autre un nombre entier de 0 & 5.

Des exemples du groupe alkyle en Cy & Cy et du groupe hydrocarboné
cyclique en C; & Cs comprennent les mémes groupes que ceux
mentionnés plus haut.

En tant que cation organique représenté par A, on préfére un cation
représenté par la formule (Vilh) :
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Q_S' . (VIIh)

dans laquelle P?, P? et P? représentent chacun indépendamment l'un de
I'autre un atome d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C;
a C12 ou un groupe alcoxy en C4 & Cy, et on préfére en particulier un cation

représenté par la formule (VIli) :

@—s‘ . (VII4)

dans laquelle P?, P? et P? représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C; a C,.
Des exemples du groupe alkyle et du groupe alcoxy comprennent les
mémes groupes que ceux mentionnés plus haut.
On préfére en tant que sel (1) le sel représenté par la formule V1) :

Y1

A Bss—f:iz—coz—i!” (VI)

Y
dans laquelle A*, Y' et Y? ont les mémes significations que celles définies
plus haut, et R? représente un groupe hydrocarboné a chaine linéaire ou
ramifiée en Cy & Cy qui peut étre substitué ou un groupe hydrocarboné
cyclique en C; & Cgz qui peut étre substitué, et au moins un -CH,- du
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groupe hydrocarboné cyclique en C; a Csp peut étre substitué par -CO- ou
-O-.
On préfére davantage en tant que sel (ll) le sel représenté par la formule

(X) ci-aprés :

1
Y
- ]
at 03SCCOQ—-z‘—c@ (Xx)
)2
Y .

Q

dans laquelle A", Y' et Y? sont tels que définis plus haut, z représente une

liaison simple ou un groupe alkyléne en Cy a Cq4, Q représente -CH,-, -CO

ou -CH(OH) et le noyau X' représente un groupe hydrocarboné

mononucléaire ou polynucléaire en C; a Cs dans lequel deux atomes
d'hydrogéne sont remplacés par =O en position Q lorsque Q est -CO- ou
dans lequel un atome d'hydrogéne est remplacé par un groupe hydroxyle
en position Q lorsque Q est -CH(OH)-, et au moins un atome d'hydrogéne
du groupe hydrocarboné mononucléaire ou polynucléaire en C3 a Cso peut
étre remplacé par un groupe alkyle en Cy a Cg, un groupe alcoxy en C4 a
Ce, un groupe perfluoroalkyle en C; a Cg, un groupe hydroxyalkyle en Cq a
Ce, un groupe hydroxyle ou un groupe cyano.

Des exemples du groupe alkyle en C4 a Cg, du groupe alcoxy en C, & Cs,
du groupe perfluoroalkyle en C4 a C4 et du groupe hydroxyalkyle en C; a
Ce comprennent respectivement les mémes groupes que ceux décrits
plus haut.

Des exemples du groupe alkyléne en Cy & C4 comprennent des groupes
méthyléne éthyléne, triméthyléne et tétraméthyléne. Il est préféré que Z*
représente la liaison simple, le groupe méthyléne ou le et il est plus préféré
que Z* représente la liaison simple ou le groupe méthyléne.

Des exemple du noyau X' comprennent un groupe cycloalkyle en C4 a Cg
comme un groupe cyclobutyle, cyclopentyle, cyclohexyle et cyclooctyle, un
groupe adamantyle et un groupe norbornyle, ou un atome d'hydrogéne
peut étre remplacé par un groupe hydroxyle, ou bien dans lequel deux
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atomes d'hydrogéne peuvent étre remplacés par =O, et ol au moins un
atome d'hydrogéne peut étre remplacé par le groupe alkyle en Cq a Ce, le
groupe alcoxy en Cq & Cg, le groupe perfluoroalkyle en C4 & C,4, le groupe
hydroxyalkyle en C4 & Cg, le groupe hydroxyle ou le groupe cyano.

Des exemples spécifiques du noyau X' comprennent un groupe
cyclobutyle, un groupe cyclopentyle, un groupe cyclohexyle, un groupe
cyclooctyle, un groupe adamantyle, un groupe norbornyle, un groupe
2-oxocyclopentyle, un groupe 2-oxocyclohexyle, un groupe 3-
oxocyclopentyle, un groupe 3-oxocyclohexyle, un groupe 4-
oxocyclohexyle, un groupe 2-hydroxycyclopentyle, un groupe 3-
hydroxycyclohexyle, un groupe 3-hydroxycyclohexyle, un groupe 4-oxo-2-
adamantyle, un groupe 3-hydroxy-1-adamantyle, un groupe 4-hydroxy-1-
adamantyle, un groupe 5-oxonorbornan-2-yle, un groupe 1,7,7-triméthyl-2-
oxobornornan-2-yle, un groupe 3,6,6-triméthyl-2-oxo-bicyclo[3,1,1]heptan-
3-yle, un groupe 2-hydroxy-norborbornan-3-yle, un groupe 1,7,7-triméthyl-
2-hydroxynorbornan-3-yle, un groupe 3,6,6-triméthyi-2-hydroxybicyclo-
[3,1,1]heptan-3-yle, et les groupes suivants (dans les formules qui suivent,
un ligne droite avec une extrémité ouverte désigne une liaison qui s'étend
depuis un groupe adjacent) :



2007/0590

80

0 0 0 o 0
if(o o¢ ﬁﬁ; (f o "

H , . CH, , N | F; ,
‘ H OH

H H Fa

H , H, ,- N | F, ) H,0H

OH .

OH - OH © OH oH K
CEU CEOC ™ IS

H , Hy N ., H,OH ,
“"@\m “"@\ven3

Il est préféré que le sel (Il) soit un sel représenté par la formule (X1)
suivante :

R
10 P23 ‘ Y1
e 'Oasggoz—z'*-c@ (x1)

P24

dans laquelle P%, P, P*, Y, Y2 X', Q et Z* sont comme défini plus
haut.

20  Le sel (Il) peut étre produit par un procédé comprenant la réaction d'un sel
représenté par la formule (XIl) :

1
Y
- |
25 M+ oss(l:goz r2! (XII)
' Y
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dans laquelle M représente Li, Na, K ou Ag, et Y', Y? et R?' ont les mémes
significations que celles définies plus haut (ci-aprés simplement appelé sel
(XI), avec un composé représenté par la formule (XIlI) :

A'G (Xim
dans laquelle A" a la méme signification que celle définie plus haut, et G
représente F, Cl, Br, |, BF4, AsFs, SbFs, PFs ou CIOs (et ci-aprés
simplement appelé composé (XIil)).
La réaction du sel (XII) et du composé (XIIl) est habituellement entreprise
dans un solvant inerte tel que l'acétonitrile, I'eau, le méthanol et le
dichlorométhane, a une température d'environ 0 & 150°C, de préférence
de 0 a 10°C, sous agitation.
La quantité du composant (XIlI) est habituellement de 0,5 & 2 moles pour 1
mole du sel (XIlI). Le sel (Il) obtenu par le procédé ci-avant peut étre isolé
par recristallisation et peut étre purifié par lavage a l'eau.
Le sel (Xil) peut étre produit par un procédé comprenant l'estérification
d'un composé alcool représenté par la formule (XIV) :

HO-R?! (XIV)
dans laquelle R*' a la méme signification que celle définie ci-avant (ci-
aprées simplement appelé composé alcool (XIV)), avec un acide
carboxylique représenté par la formule (XV) :

Yl
+ — I .
M 0,SCCO, H

3 {' 52 (XV)
dans laguelle M, Y' et Y? ont les mémes significations que celles définies
ci-avant (ci-aprés simplement appelé acide carboxylique (VX).
La réaction d'estérification du composé alcool (XIV) et de [acide
carboxylique (XV) peut en général étre entreprise par mélange des
matiéres dans un solvant aprotique tel que le dichloroéthane, le toluéne,

l'éthylbenzéne, le  monochlorobenzéne, lacétonitrile et e
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N,N-dimétylformamide, a une température de 20 & 200°C, de préférence
de 50 a 150°C. Dans la réaction d'estérification, on ajoute habituellement
un catalyseur acide ou un agent de déshydratation, et des exemples du
catalyseur acide comprennent des acides organiques tels que l'acide
p-toluéne-sulfonique, et des acides inorganiques comme l'acide sulfurique.
Des exemples de l'agent de déshydratation comprennent le 1,1-
carbonyldiimidazole et le N,N'-dicyclohexylcarbodiimide.
La réaction d'estérification peut de préférence étre entreprise avec
déshydratation, car ceci tend a réduire la durée de la réaction. Des
exemples de procédé de déshydratation comprennent le procédé Dean et
Stark.
La quantité d'acide carboxylique (XV) est habituellement de 0,2 a 3 moles,
de préférence de 0,5 a 2 moles pour 1 mole du composé alcool (XIV).
La quantité du catalyseur acide peut étre une quantité catalytique ou la
quantité équivalente au solvant, et est habituellement de 0,001 & 5 moles
pour 1 mole du composé alcool (XIV). La quantit¢ de l'agent de
déeshydratation est habituellement de 0,2 a 5 moles, de préférence de 0,5
a 3 moles pour 1 mole du composé alcool (XIV).
Le sel (ll) est habituellement utilisé en tant que générateur d'acide, et
l'acide généré par irradiation du sel (Il) agit de maniére catalytique vis-a-vis
des groupes acidolabiles de la RESINE, clive les groupes acidolabiles, et
la RESINE devient soluble dans une solution aqueuse alcaline. Une telle
composition convient pour une composition de réserve positive a
amplification chimique.
La présente composition contient de préférence de 80 a 99,9% en poids
du composant résine et 0,1 & 20% en poids du sel (ll), sur base de la
quantité totale du composant résine et du sel (Il).

Dans la présente composition de réserve, une détérioration
de performance causée par une inactivation de l'acide qui survient par
suite d'un retard aprés exposition peut étre réduite par addition d'un
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composé de base organique, en particulier un composé de base
organique contenant de l'azote, en tant que désactiveur.

Des exemples spécifiques du composé de base organique
azoté comprennent un composé aminé représenté par les formules

suivantes :

. VR
T‘?(: A __._/\ /I\
TS \\ / B 2 L R

- 1‘ Rls 15 E

O O w0 S

0L shde 3

Iy
!

3
R

dans lesquelles T' et T™ représentent indépendamment I'un de l'autre un
atome d'hydrogéne, un groupe alkyle, un groupe cycloalkyle ou un groupe
aryle, et les groupes alkyle, cycloalkyle et aryle peuvent étre substitués par
au moins un groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe amino
qui peut étre substitué par un groupe alkyle en C; a C, et un groupe alcoxy
en Cq & Ce qui peut étre substitué par un groupe alcoxy en C; a Ce,

T et T représentent indépendamment I'un de l'autre un atome
d'hydrogéne, un groupe alkyle, un groupe cycloalkyle, un groupe aryle ou
un groupe alcoxy, et le groupe alkyle, cycloalkyle, aryle et alcoxy peut étre
substitué par au moins un groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un
groupe amino qui peut étre substitué par un groupe alkyle en C; a C4 et un
groupe alcoxy en Cy a Cg, ou bien T° et T* se lient, ensemble avec les
atomes de carbone auxquels ils sont liés, pour former un noyau

aromatique,
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T représente un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle, un groupe
cycloalkyle, un groupe aryle, un groupe alcoxy ou un groupe nitro, et le
groupe alkyle, cycloalkyle, aryle et alcoxy peut étre substitué par au moins
un groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe amino qui peut
étre substitué par un groupe alkyle en C; a C, et un groupe alcoxy en Cy &
Ce,

T® représente un groupe alkyle ou cycloalkyle, et le groupe alkyle et
cycloalkyle peut étre substitué par au moins un groupe choisi parmi un
groupe hydroxyle, un groupe amino qui peut étre substitué par un groupe
alkyle en C4 & C4 et un groupe alcoxy en C¢ a Cs, et

W représente -CO-, -NH-, -S-, -S-S-, un groupe alkyléne dont au moins un
groupe methyléne peut étre remplacé par -O-, ou un groupe alcényléne
dont au moins un groupe méthyléne peut étre remplacé par -O-, et un

hydroxyde d'ammonium quaternaire représenté par la formule suivante :

T7
'r"——llt—-wl Fopto o~
T9

dans laquelle T, T°, T° et T" représentent indépendamment f'un de 'autre
un groupe alkyle, un groupe cycloalkyle ou un groupe aryle, et le groupe
alkyle, cycloalkyle et aryle peut étre substitué par au moins un groupe
choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe amino qui peut étre substitué
par un groupe alkyle en C; a C4 et un groupe alcoxy en C4 a Cs.

Le groupe alkyle dans T', T2, T3, T, 75, T, 77, T8, T° et T
comporte de préférence de 1 a 10 atomes de carbone, et plus
préférablement de 1 a 6 atomes de carbone.

Des exemples de groupes amino qui peuvent étre substitués
par le groupe alkyle en C; a C4 comprennent des groupes amino,
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méthylamino, éthylamino, n-butylamino, diméthylamino et diéthylamino.
Des exemples du groupe alcoxy en C4 & Cs qui peut étre substitué par le
groupe alcoxy en C; a Cg comprennent des groupes méthoxy, éthoxy,
n-propoxy, isopropoxy, n-butoxy, tert.-butoxy, n-pentyloxy, n-hexyloxy et
2-méthoxyéthoxy.

Des exemples spécifiques du groupe alkyle qui peut étre
substitué par au moins un groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un
groupe amino qui peut étre substitué par un groupe alkyle en C1 & C4 et un
groupe alcoxy en C4 a Ce, qui peut étre substitué par un groupe alcoxy en
C, a Cs, comprennent des groupes méthyle, éthyle, n-propyle, isopropyle,
n-butyle, tert.-butyle, n-pentyle, n-hexyle, n-octyle, n-nonyle, n-décyle, 2-(2-
méthoxyéthoxy)éthyle, 2-hydroxyéthyle, 2-hydroxypropyle, 2-aminoéthyle,
4-aminobutyle et 6-aminohexyle.

Le groupe cycloalkyle dans T', T2, T3, T4, T°, T8, T7, T, T et
T'° comporte de préférence de 5 & 10 atomes de carbone. Des exemples
spécifiques du groupe cycloalkyle qui peut étre substitué par au moins un
groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe amino qui peut étre
substitué par un groupe alkyle en C; a C4 et un groupe alcoxy en Cq a Cs
comprennent des groupes cyclopentyle, cyclohexyle, cycloheptyle et
cyclooctyle.

Le groupe aryle dans T, T2, 73, T, T T8, 7", T, TP et T
comporte de préférence de 6 a 10 atomes de carbone. Des exemples
spécifiques du groupe aryle qui peut étre substitué par au moins un groupe
choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe amino qui peut étre substitué
par un groupe alkyle en C; a C4 et un groupe alcoxy en C; a Cg
comprennent des groupes phényle et naphtyle.

Le groupe alcoxy dans T3, T* et T° comporte de préférence
d'environ 1 & 6 atomes de carbone, et des exemples spécifiques de ce
groupe comprennent des groupes méthoxy, éthoxy, n-propoxy, isopropoxy,
n-butoxy, tert.-butoxy, n-pentyloxy et n-hexyloxy.
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Les groupes alkyléne et alcényléne de W comportent de
préférence de 2 a 6 atomes de carbone. Des exemples spécifiques du
groupe alkylene comprennent des groupes éthyléne, triméthyléne,
tétraméthyléne, méthylénedioxy et éthylene-1,2-dioxy, et des exemples
spécifiques du groupe alcényléne comprennent des groupes éthane-1,2-
diyle, 1-propéne-1,3-diyle et 2-buténe-1,4-diyle.

Des exemples spécifiques du composé amine comprennent
la n-hexylamine, la n-heptylamine, la n-octylamine, la n-nonylamine, la n-
décylamine, [laniline, la 2-méthylaniline, la 3-méthylaniline, la 4-
méthylaniline, la 4-nitroaniline, la 1-naphtylamine, la 2-naphtylamine,
I'éthylénediamine, la tétraméthylénediamine, I'hexaméthylénediamine, le
4,4'-diamino-1,2-diphényléthane, le 4 4'-diamino-3,3'-diméthyl-
diphénylméthane, le 4,4-diamino-3,3'-diéthyldiphényiméthane, Ia
dibutylamine la dipentylamine, la dihexylamine, la diheptylamine, la
dioctylamine, la dinonylamine, la didécylamine, la N-méthylaniline, la
pipéridine, la diphénylamine, la triéthylamine, la triméthylamine, la
tripyopylamine, la tributylamine, la tripentylamine, la trihexylamine, la
triheptylamine, la trioctylamine, la trinonylamine, la tridécylamine, la
méthyldibutylamine, la méthyldipentylamine, la méthyldihexylamine, la
méthyldicyclohexylamine, la méthyldiheptylamine, la méthyldioctylamine, la

méthyldinonylamine, la  méthyldidécylamine, I'éthyldibutylamine,
I'éthyldipentylamine, I'éthyldihexylamine, I'éthyldiheptylamine,
I'éthyldioctylamine, I'éthyldinonylamine, I'éthyldidécylamine, la

dicyclohexylméthylamine, la tris[2-(2-méthoxyéthoxy)éthyllamine, la
triisopropanolamine, la N,N-diméthylaniline le 2,6-diisopropylaniline,
l''midazole, le benzimidazole, la pyridine, la 4-méthylpyridine, le 4-
méthylimidazole, la bipyridine, la 2,2'-dipyridylamine, la di-2-pyridylcétone,
la 1,2-di(2-pyridyl)éthane, la 1,2-di(4-pyridyl)-éthane, le 1,3-di(4-
pyridyl)propane, le 1,2-bis(2-pyridyl)éthyléne, le 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne,
la 1,2-bis(4-pyridyloxy)éthane, le sulfure de 4,4-dipyridyle, le disulfure de
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4,4'dipyridyle, la 1,2-bis(4-pyridyl)éthyléne, la 2,2'-dipicolylamine et la
3,3'-dipicolylamine.

Des exemples de I'hydroxyde d'ammonium quaternaire
comprennent de I'hydroxyde de tétraméthylammonium, de I'hydroxyde de
tétrabutylammonium, de [I'hydroxyde de tétrahexylammonium, de
I'hydroxyde de tétraoctylammonium, de I'hydroxyde de
phényltriméthylammonium, de [I'hydroxyde de (3-trifluorométhylphényl)-
triméthylammonium et de I'hydroxyde de (2-
hydroxyéthyl)triméthylammonium (appelé "choline").

Une amine & encombrement stérique ayant un squelette de
pipéridine comme divulgué dans le document JP 11-52575 A1 peut aussi
étre utilisée comme désactiveur.

Du point de vue de la formation de motifs dotés d'une plus
haute résolution, I'hnydroxyde d'ammonium quaternaire est utilisé de
préférence en tant que désactiveur.

Lorsque le composé basique est utilisé comme désactiveur,
la présente composition de réserve comprend de préférence de 0,01 a 1%
en poids du composé basique, sur base de la quantité totale du
composant de résine et du sel (Il).

La présente composition de réserve peut contenir, si
nécessaire, une petite quantité de divers additifs tels qu'un sensibilisateur,
un agent de suppression de solution, d'autres polyméres, un tensioactif, un
stabilisant et une teinture, pour autant que l'effet de la présente invention
ne soit pas inhibé.

La présente composition de réserve est en général sous la
forme d'une composition de réserve liquide dans laquelle les ingrédients
susmentionnés sont dissous dans un solvant, et la composition de réserve
liquide est appliquée sur un substrat tel qu'une galette de silicium, par un
procédé conventionnel comme un revétement par centrifugation. Le
solvant utilisé est suffisant pour dissoudre les ingrédients susmentionnés,

avoir une vitesse de séchage appropriée et donner un revétement
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uniforme et lisse aprés évaporation du solvant. On peut utiliser des
solvants généralement utilisés dans la technique.

Des exemples du solvant comprennent un ester de
glycoléther comme l'acétate d'éthylglycol, l'acétate de méthylglycol et
l'acétate d'éther monopropylique de propyléne glycol, et des esters
acycliques comme le lactate d'éthyle, l'acétate de butyle, I'acétate d'amyle
et le pyruvate d'éthyle, une cétone comme Iacétone, la
methylisobutylcétone, la 2-heptanone et la cyclohexanone, et un éther
cyclique comme la y-butyrolactone. Ces solvants peuvent étre utilisés
seuls , et on peut en mélanger deux ou plus de deux pour l'utilisation.

Un film de réserve appliqué sur le substrat, puis séché, est
soumis a une exposition aux fins de formation du motif, puis traité a la
chaleur pour faciliter une réaction de déblocage, puis est développé au
moyen d'un développeur alcalin. Le développeur alcalin utilisé peut étre
nimporte laquelle de diverses solutions alcalines utilisées dans la
technique. En général, on utilise souvent une solution aqueuse
dhydroxyde de  tétraméthylammonium ou  d'hydroxyde de
(2-hydroxyéthyl)triméthylammonium (couramment appelé "choline").

Il doit étre entendu que les formes de réalisations divulguées
ici sont des exemples a tous égards et ne sont pas limitatives. L'idée est
que la portée de la présente invention est déterminée, non pas par les
descriptions qui précédent, mais par les revendications en annexe, et
couvrent toutes les variantes des significations et des portées des
revendications.

La présente invention sera décrite plus spécifiquement au
moyen d'exemples, lesquels ne sont pas & interpréter comme limitant la
portée de la présente invention. Les "%" et "parties" utilisés pour
représenter la teneur en n'importe quel composé et la quantité de toute
matiére utilisée dans les exemples et les exemples comparatifs qui suivent
sont sur une base pondérale, sauf autre stipulation expresse. La moyenne
pondérale de poids moléculaire de toute matiére utilisée dans les
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exemples qui suivent est une valeur trouvée par chromatographie a
perméation de gel [type HLC-8120GPC, colonne (trois colonnes) : gel TSK
Multipore HXL-M, solvant, tétrahydrofuranne, fabrication de TOSOH
CORPORATION] en utilisant du styréne comme matiére standard de
référence. Les structures de composés ont été déterminées par RMN
(type GX-270 ou type EX-270, fabrication de JEOL LTD) et spectrométrie
de masse (chromatographie liquide : type 1100, fabrication de AGILENT
TECHNOLOGIES LTD., spectrométrie de masse : type LC / MSD ou
LC / MSD TOF, fabrication de AGILENT TECHNOLOGIES LTD.).
EXEMPLE 1.- Sel synthétique

0 0 m\m 0
NaOR E ( I
ro,s>4\n/ rao® uao,%u Nao,
F F

(a)

“(b)

(1) 230 parties de solution aqueuse d'hydroxyde de sodium a 30% ont été
ajoutées a un mélange de 100 parties d'acétate de
méthyldifluoro(fluorosulfonyle) et 250 parties d'eau traitée par échange
d'ions, dans un bain de glace. Le mélange résultant a été chauffé et
maintenu au reflux & 100°C pendant 3 heures. Aprés refroidissement, le
mélange refroidi a été neutralisé avec 88 parties d'acide chlorhydrique
concentré et la solution obtenue a été concentrée de maniére que l'on
obtienne 164,8 parties de sel de sodium d'acide difluorosulfoacétique
(contenant un sel inorganique, pureté : 62,6%).

(2) 5,0 parties de difluorosulfoacétate de sodium (pureté : 62,8%), 2,6
parties de 4-oxo-1-adamantanol et 100 parties d'éthylbenzéne ont été



10

15

20

25

2007/0590

90

mélangées et on y a ajouté 0,8 partie d'acide sulfurique concentré. Le
mélange résultant a été porté au reflux pendant 30 heures. Aprés
refroidissement, le mélange a été filtré pour donner des solides, et les
solides ont été lavés a I'éther tert.-butylméthylique pour donner 5,5 parties
du sel représenté par la formule (a) susmentionnée. Sa pureté était de
35,6%, calculée par le résultat d'une analyse par RMN au 'H.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - dg, norme interne : tétraméthylsilane)
- d (ppm) 1,84 (d, 2H, J = 13,0 Hz), 2,00 (d, 2H, J = 11,9 Hz), 2,29 - 2,32
(m, 7H), 2,54 (s, 2H).

(3) A 5,4 parties du sel représenté par la formule (a), et obtenu en (2)
(pureté : 356%), on a ajouté un solvant mélangé de 16 parties
d'acétonitrile et 16 parties d'eau traitée par échange d'ions. On a ajouté au
mélange résultant une solution préparée par mélange de 1,7 partie de
chlorure de triphénylsulfonium, 5 parties d'acétonitrile et 5 parties d'eau
traitée par échange d'ions. Aprés 15 heures d'agitation, le mélange obtenu
a été concentré et extrait avec 142 parties de chloroforme. La couche
organique obtenue a été lavée a l'eau traitée par échange d'ions et
concentrée. Le concentré obtenu a été lavé avec 24 parties d'éther tert.-
butylméthylique et on a décanté le solvant pour obtenir 1,7 partie du sel
représenté par la formule (b) susmentionnée, sous la forme d'un solide
blanc que I'on a appelé B1.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne : tétraméthylsilane)
:d (ppm) 1,83 (d, 2H, J = 12,7 Hz), 2,00 (d, 2H, J = 12,0 Hz), 2,29 - 2,32
(m, 7H), 2,53 (s, 2H), 7,75 - 7,91 (m, 15H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 263,2 (C1gH1sS" = 263,09)

SM (spectre ESI(-)) : M- 323,0 (C12H13F206S™ = 323,04).
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EXEMPLE 2.- Sel synthétique

OH
@\ﬁﬂ \
OH
0 NaOH 2 2 F
F F o

(c)

(c) . (d)

(1) 230 parties de solution aqueuse d’hydroxyde de sodium a 30% ont été
ajouttes a un mélange de 100 parties dacétate de
méthyldifluoro(fluorosulfonyle) et 150 parties d'eau traitée par échange
d'ions, dans un bain de glace. Le mélange résultant a été chauffé et
maintenu au reflux & 100°C pendant 3 heures. Aprés refroidissement, le
mélange refroidi a été neutralisé avec 88 parties d'acide chlorhydrique
concentré et la solution obtenue a été concentrée de maniére que l'on
obtienne 164,4 parties de sel de sodium d'acide difluorosulfoacétique
(contenant un sel inorganique, pureté : 62,7%).

(2) 1,9 partie du sel de sodium de l'acide difluorosulfoacétate (pureté :
62,7%), et 9,5 parties de N,N-diméthylformamide ont été mélangées et on
y a ajouté 1,0 partie de 1,1'-carbonydiimidazole. Le mélange résultant a
été agité pendant 2 heures. La solution obtenue a été ajoutée a une
solution préparée par mélange de 1,1 partie de (3)hydroxy-1-
adamantyl)méthanol, 5,5 parties de N,N-diméthylformamide et 0,2 partie
d'hydrure de sodium, et on a agité pendant 2 heures. La solution
résultante a été agitée pendant 15 heures pour donner la solution

contenant le sel représenté par la formule (C) susmentionnée.
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(3) On a ajouté a la solution contenant le sel représenté par la formule (c),
obtenu en (2), 17,2 parties de chloroforme et 2,9 parties d'une solution
aqueuse a 14,8 % de chlorure de triphénylsulfonium. Le mélange résultant
a été agité pendant 15 heures, puis séparé en une couche organique et
une couche aqueuse. La couche aqueuse a été extraite avec 6,5 parties
de chloroforme, pour donner une couche dans du chloroforme. La couche
organique et la couche de chloroforme ont été mélangees, lavées a l'eau
traitée par échange d'ions et concentrées. Le concentré obtenu a été
mélangé a 5,0 parties d'éther tert.-butyiméthylique et le mélange obtenu a
été agité et filtré pour donner 0,2 partie du sel représenté par la formule (d)
susmentionnée sous la forme d'un solide blanc que l'on a appelé B2.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - dg, norme interne :
tétraméthylsilane) : d (ppm) 1,38 - 1,51 (m, 12H), 2,07 (s, 2H), 4,41 (s, 1H),
7,75 - 7,89 (m, 15H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 263,07 (C1gH15S" = 263,09)
SM (spectre ESI(-)) : M- 329,10 (C13H17F206S™ = 330,07).
EXEMPLE 3.- Sel synthétique

. H F
NaOH < > 0
ro,s>gz\o/cu, —_— Nao,s><§\m ———" NaO,

F 3 0

(e)

(£)

(e)

(1) 230 parties de solution aqueuse d'hydroxyde de sodium a 30% ont été
ajouttes a un mélange de 100 parties d'acétate de
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méthyldifluoro(fluorosulfonyle) et 250 parties d'eau traitée par échange
d'ions, dans un bain de glace. Le mélange résultant a été chauffé et
maintenu au reflux a 100°C pendant 2,5 heures. Aprés refroidissement, le
mélange refroidi a été neutralisé avec 88 parties d'acide chlorhydrique
concentré et la solution obtenue a été concentrée de maniére que l'on
obtiénne 158,4 parties de sel de sodium d'acide difluorosulfoacétique
(contenant un sel inorganique, pureté : 65,1%).

(2) 50,0 parties du sel de sodium de I'acide difluorosulfoacétique (pureté :
65,1%), 18,76 parties de cyclohexylméthanol et 377 parties de
dichloroéthane ont été mélangées et on y a ajouté 31,26 parties d'acide p-
toluéne-sulfonique. Le mélange résultant a été chauffé au reflux pendant 6
heures. Le mélange obtenu a été concentré aux fins d'élimination du
dichloroéthane, puis on a ajouté 200 parties d'heptane au résidu obtenu.
Le mélange résultant a été agité et filtré. Le solide obtenu a été mélangé a
200 parties d'acétonitrile. Le mélange résultant a été agité et filtré. Le filtrat
obtenu a été concentré, pour donner 39,03 parties du sel représenté par la
formule (e) susmentionnée.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne
tétraméthylsilane) : d (ppm) 0,90 - 1,27 (m, 5H), 1,58 - 1,71 (m, 6H), 4,02
(d, 2H).

(3) 39,03 parties du sel représenté par la formule (e), obtenu en (2), ont
été dissoutes dans 195,2 parties d'eau traitée par échange d'ions. On a
ajouté a la solution obtenue une solution préparée par mélange de 39,64
parties de chlorure de triphénylsulfonium et 196,4 parties d'eau traitée par
échange d'ions, puis on a ajouté 500 parties d'acétonitrile. Le mélange
résultant a été agité pendant 15 heures, puis concentré. Le résidu obtenu
a été extrait deux fois avec 250 parties de chloroforme, et les couches
organiques obtenus ont été mélangées et lavées avec de l'eau traitée par
échange d'ions, puis concentrées. Le concentré obtenu a été mélangé a
200 parties d'éther tert.-butylméthylique et le mélange obtenu a été agité et
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filtré pour donner 40,16 parties du sel représenté par la formule (f)
susmentionnée, sous forme d'un solide blanc que I'a appelé B4.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme inteme
tétraméthyisilane) : d (ppm) 0,88 - 1,28 (m, 5H), 1,56 - 1,71 (m, 6H), 4,01
(d, 2H), 7,75 - 7,90 (m, 15H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 263,1 (C1gH1sS" = 263,09)

SM (spectre ESI(-)) : M-271,1 (CoH13F205S™ = 271,05.

EXEMPLE 4.- Sel synthétique

,0H
° io NaO
(9)
NaO. =
@55 Y — C}g °’
(9) ’ .

(h)

(1) 460 parties de solution aqueuse d'hydroxyde de sodium a 30% ont été
ajoutées a un mélange de 200 parties d'acétate de
méthyldifluoro(fluorosulfonyle) et 300 parties d'eau traitée par échange
d'ions, dans un bain de glace. Le mélange résultant a été chauffé et
maintenu au reflux & 100°C pendant 2,5 heures. Aprés refroidissement, le
mélange refroidi a été neutralisé avec 175 parties d'acide chlorhydrique
concentré et la solution obtenue a été concentrée de maniére que l'on
obtienne 328,19 parties de sel de sodium d'acide difluorosulfoacétique
(contenant un sel inorganique, pureté : 63,5%).

(2) 24,0 parties d'acide p-toluéne-sulfonique ont été ajoutées a un
mélange de 39,4 parties du sel de sodium de l'acide difluorosulfoacétique
(pureté : 63,5%), 21,0 parties de 1-adamantane-méthanol et 200 parties
de dichloroéthane, et le mélange résultant a été chauffé au reflux pendant
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7 heures. Le mélange a été concentré aux fins d'élimination du
dichloroéthane et on a ajouté au résidu obtenu 250 parties d'éther tert.-
butyl-méthylique. Le mélange obtenu a été agité et filtré pour donner le
solide. On a ajouté au solide 250 parties d'acétonitrile, et le mélange
résultant a été agité et filtré. Le filtrat obtenu a été concentré pour donner
32,8 parties du sel représenté par la formule (g) susmentionnée.

(3) 32,8 parties du sel représenté par la formule (g) susmentionnée,
obtenu en (2), ont ét¢ dissoutes dans 100 parties d'eau traitée par
échange d'ions. On a ajouté a la solution résultante une solution préparée
par mélange de 28,3 parties de chlorure de triphénylsulfonium et
140 parties de méthanol, et on a agité pendant 15 heures. Le mélange
résultant a été concentré. Le résidu obtenu a été lavé 2X avec 200 parties
de chloroforme. Les couches organiques obtenues ont été mélangées et
lavées plusieurs fois avec de I'eau traitée par échange d'ions, jusqu'a ce
que la couche aqueuse obtenue soit neutralisée. La solution obtenue a été
concentree. On a ajouté au concentré 300 parties d'éther tert.-
butylméthylique et on a agité. Le mélange résultant a été filtré et le solide
obtenu a été séché, pour donner 39,7 parties du sel représenté par la
formule (h) susmentionnée, sous la forme d'un solide blanc que l'on a
appelé BS.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne : tétraméthylsilane)
: 8 (ppm) 1,52 (d, 6H), 1,63 (dd, 6H), 1,93 (s, 3H), 3,81 (s, 2H), 7,76 - 7,90
(m, 15H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 263,2 (CgH15S* = 263,09)

SM (spectre ESI(-)) : M- 323,0 (C13H7F205S™ = 323,08).
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EXEMPLE 5. Sel synthétique

_ AgC10, : l . -
CH,CH,CH,CH,I  + O—s—O C“s“'zc**za‘rs% c1o,

NaO, E
+ - d T A
CHyCH,CH,CH;—5 €10,  + —~  CH,CH,CH,CH; 0,

5 @

(g) .
1)

(1) 26,5 parties de sulfure de diphényle ont été dissoutes dans 79,4 parties
d'acétonitrile. On y a ajouté 29,5 partie de perchlorate d'argent(l), puis une
solution préparée par mélange de 52,3 parties d'acétonitrile et 26,2 parties
d'iodure de n-butyle. Le mélange résultant a été agité pendant 24 heures.
Le précipité a été filtré aux fins d'élimination et le filtrat a été concentré. Le
concentré a été mélangé a 135,9 parties d'éther tert.-butylméthylique et le
mélange résultant a été agité et filtré. On a ajouté au solide 101,7 parties
d'éther tert.-butylméthylique et le mélange résultant a été agité et filtré pour
donner 14,8 parties de perchlorate de n-butyldiphénylsulfonium sous
forme d'un solide blanc.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne
tétraméthylsilane) : & (ppm) 0,88 (t, 3H), 1,41 - 1,49 (m, 2H), 1,52 - 1,64
(m, 2H), 4,31 (t, 2H), 7,69 - 7,82 (m, 6H), 8,08 (d, 4H).

(2) 5,00 parties du sel représenté par la formule (g) susmentionnée,
obtenu par un procédé similaire a celui décrit a I'exemple de sel
synthétique 4 (1) et (2) décrit plus haut, ont été mélangées a 50,0 parties
de chloroforme. On a ajouté au mélange résultant un mélange préparé par
mélange de 13,94 parties de perchlorate de n-butyldiphényisulfonium
obtenu en (1) ci-avant et 41,82 parties d'eau traitée par échange d'ions.
Le mélange résultant a été agité pendant 15 heures, et séparé en une

couche organique et une couche aqueuse. La couche aqueuse a été
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extraite avec 10,0 parties de chloroforme pour donner une couche au
chloroforme. La couche organique et la couche de chloroforme ont été
mélangées et lavées plusieurs fois avec de I'eau traitée par échange d'ions
jusqu'a ce que la couche aqueuse obtenue soit neutralisée, puis on a
concentré. Le concentré obtenu a été mélange a 37,6 parties d'éther tert.-
butylméthylique et le mélange résultant a été agité puis filtré. Le solide
obtenu a été mélangé a 16,8 parties d'acétate d'éthyle et le mélange
résultant a été agité et filtré pour donner 2,89 parties du sel représenté par
la formule (i) susmentionnée sous la forme d'un solide blanc que f'on a
appelé B6.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - dg, norme interne
tétraméthylsilane) : 6 (ppm) 0,88 (t, 3H), 1,42 - 1,67 (m, 16H), 1,91 (s, 3H),
3,80 (s, 2H), 4,44 (t, 2H), 7,71 - 7,83 (m, 6H), 8,98 (d, 4H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 243,11(CyH1sS™ = 243,12)

SM (spectre ESI(-)) : M- 323,10 (C13H47F205S™ = 323,08).

EXEMPLE 6.- Sel synthétique

AgCl0, . -
wn o (Do) I afen

. ) 5 ' .
NaO,
+ - + -
c*%m + o c“% )

-(g)
(3)

(1) 6,56 parties de sulfure de diphényle ont été dissoutes dans 19,7 parties
d'acétonitrile. On y a ajouté 7,30 parties de perchlorate d'argent(l), puis on
a ajouté une solution préparée par mélange de 10,0 parties d'acétonitrile
et 5,00 parties d'iodure de méthyle. Le mélange résultant a été agiteé
pendant 24 heures. Le précipité a été filtré aux fins d'élimination et le filtrat

a été concentré. Le concentré a été mélangé a 39,2 parties d'éther tert.-
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butylméthylique et le mélange résultant a été agité et filtré pour donner
9,38 parties de perchlorate de méthydiphénylsulfonium sous forme d'un

solide blanc.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, normme interne
tétraméthylsilane) : d (ppm) 3,81 (s, 3H), 7,67 - 7,79 (m, 6H), 8,01 - 8,04
(m, 4H).

(2) 8,29 parties du sel représenté par la formule (g) susmentionnée,
obtenu par un procédé similaire a celui de I'exemple de sel synthétique 4
(1) et (2) décrit ci-avant, ont été mélangées a 49,7 parties de chloroforme.
On a ajouté au mélange résultant un mélange préparé par mélange de
9,8 parties de perchlorate de méthyldiphénylsulfonium obtenu en (1) ci-
avant et 28,14 parties d'eau traitée par échange d'ions. Le mélange
résultant a été agité pendant 15 heures, et séparé en une couche
organique et une couche aqueuse. La couche aqueuse a été extraite avec
33,1 parties de chloroforme pour donner une couche au chloroforme. La
couche organique et la couche de chloroforme ont été mélangées et
lavées plusieurs fois avec de l'eau traitée par échange d'ions jusqu'a ce
que la couche aqueuse soit neutralisée, puis on a concentré. Le concentré
obtenu a été mélangé a 33,8 parties d'éther tert.-butylméthylique et le
mélange résultant a été agité. Le surnageant a été éliminé par décantation
pour donner 7,81 parties du sel représenté par la formule (j)
susmentionnée sous la forme d'un liquide incolore, que l'on a appelé B7.
RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne
tétraméthylsilane) : d (ppm) 1,50 (d, 6H), 1,61 (dd, 6H), 1,91 (s, 2H), 3,82
(s, 3H), 7,67 - 7,79 (m, 6H), 8,02 - 8,05 (m, 4H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 201,0 (C13H13S" = 201,07)

SM (spectre ESI(-)) : M- 323,0 (C43H47F205S™ = 323,08).
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EXEMPLE 7.- Sel synthétique

Q 0 N 9 o
+ - + -
@ ST

(1) 5,0 parties du sel représenté par la formule (a) (pureté : 49,1%), obtenu

par un procedé similaire a celui décrit dans I'exemple de sel synthétique 4
(1) et (2) décrit plus haut, et 50,0 parties de chloroforme ont été
mélangées. On a ajouté au mélange résultant 42,0 parties de solution
aqueuse de chlorure de triphénylsulfonium (concentration : 5,0%). Aprés
15 heures d'agitation, le mélange obtenu a été séparé en une couche
organique et une couche aqueuse. La couche aqueuse obtenue a été
extraite avec 25,0 parties en poids de chloroforme, pour donner une
couche au chloroforme. La couche organique et la couche de chloroforme
ont été mélangées et la solution résultante a été lavée plusieurs fois avec
de l'eau traitée par échange d'ions jusqu'a ce que la couche aqueuse
obtenue soit neutralisée. La solution a été concentrée et le concentré
obtenu a été a été mélangé a 29,6 parties d'éther tert.-butylméthylique et
le surnageant a été éliminé pas décantation. Le résidu obtenu a été
melangé & 16,6 parties d'acétate d'éthyle et le surnageant a été éliminé
par décantation, de maniére que I'on obtienne 1,6 partie du sel représenté
par la formule (k) susmentionnée, sous la forme d'une huile jaune pale,
que l'on a appelée B8.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne
tetraméthylsilane) : d (ppm) 1,82 (d, 2H), 1,99 (d, 2H), 2,21 - 2,35 (m, 7H),
2,52 (s, 2H), 3,81 (s, 3H), 7,67 - 7,79 (m, 6H), 8,01 - 8,06 (m, 4H).
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EXEMPLE 8.- Sel synthétique
AgClo, O_If’ -
CH,I + —~CH, Clo,
9 &,

F .
3 NaO, CH, "03

@—Lcm.lr __‘-Q_i;;

3

(9) : _ (1)

(1) 5,0 parties de thioanisole ont été dissoutes dans 15,0 parties
d'acétonitrile. On y a ajouté 8,35 parties de perchlorate d'argent (I), puis on
a ajouté 11,4 parties de solution d'acétonitrile contenant 5,71 parties
d'iodure de méthyle. Le mélange résultant a été agité pendant 24 heures.
Le précipité a été filtré aux fins d'élimination et le filtrat a été concentré. Le
concentré a été mélangé a 36,8 parties d'éther tert.-butyiméthylique et le
mélange résultant a été agité et filtré pour donner 8,22 parties de
perchlorate de diméthylphénylsulfonium sous forme d'un solide blanc.

(2) 5,98 parties du sel représenté par la formule (g) susmentionnée,
obtenu par un procédé similaire a celui décrit dans l'exemple de sel
synthetique 4 (1) et (2) décrit plus haut, ont été mélangées a 35,9 parties
de chloroforme. On a ajouté au mélange résultant une solution obtenue
par mélange de 4,23 parties de perchlorate de diméthylphénylsulfonium
obtenu en (1) ci-avant et 12,7 parties d'eau traitée par échange d'ions Le
mélange résultant a été agité pendant 4 heures, et séparé en une couche
organique et une couche aqueuse. La couche aqueuse a été extraite avec
23,9 parties en poids de chloroforme, pour donner une couche au
chloroforme. La couche organique et la couche de chloroforme ont été
meélangées et la solution résultante a été lavée plusieurs fois avec de l'eau
traitée par échange d'ions jusqu'a ce que la couche aqueuse obtenue soit
neutralisée, puis on a concentré. Le conéentré obtenu a été mélangé a
31,8 parties d'éther tert.-butylméthylique et le mélange résultant a été filtré
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de maniére que l'on obtienne 5,38 parties du sel représenté par la formule
(1) susmentionnée, sous la forme d'un solide blanc, que I'on a appelé B9.
RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - dg, norme interne
tétraméthylsilane) : 5 (ppm) 1,51 (d, 6H), 1,62 (dd, 6H), 1,92 (s, 3H), 3,26
(s, 6H), 3,80 (s, 2H), 7,68 - 7,80 (m, 3H), 8,03 - 8,06 (m, 2H).

SM (spectre ESI(+)) :M+ 193,0 (CgH1S* = 139,06)

SM (spectre ESI(-)) : M- 323,0 (C13H17F205S™ = 323,08).

EXEMPLE 9.- Sel synthétique

(n)

(1) 460 parties de solution aqueuse d'hydroxyde de sodium & 30% ont été
ajouttes a un mélange de 200 parties d'acétate de
méthyldifluoro(fluorosulfonyle) et 300 parties d'eau traitée par échange
d'ions, dans un bain de glace. Le mélange résultant a été chauffé et
maintenu au reflux a 100°C pendant 2,5 heures. Aprés refroidissement, le
mélange refroidi a été neutralisé avec 175 parties d'acide chlorhydrique
concentré, et la solution a été concentrée de maniére que l'on obtienne
328,19 parties de sel de sodium d'acide difluorosulfoacétique (contenant
un sel inorganique, pureté : 62,8%).

(2) 5,0 parties de difluorosulfoacétate de sodium (pureté : 62,8%), obtenu
en (1) ci-avant, 2,6 parties de 4-oxo-1-adamantanol et 100 parties
d'éthylbenzéne ont été mélangées et on y a ajouté 0,8 partie d'acide
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sulfurique concentré. Le mélange résultant a été porté au reflux pendant
30 heures. Aprés refroidissement, le mélange a été filtré pour donner des
solides, et les solides ont été lavés a I'éther tert.-butylméthylique pour
donner 5,5 parties du sel représenté par la formule (a) susmentionnée. Sa
pureté était de 57,6%, calculée par le résultat d'une analyse par RMN au
H.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne
tetraméthyisilane) : d (ppm) 1,84 (d, 2H), 2,00 (d, 2H), 2,29 - 2,32 (m, 7H),
2,54 (s, 2H).

(3) A 4,3 parties du sel représenté par la formule (a), obtenu en (2)
(pureté : 57,6%), on a ajouté 43,0 parties de chloroforme. On a ajouté au
mélange résultant 2,2 parties du sel de sulfonium représenté par la
formule (m) susmentionnée et 11,7 parties d'eau traitée par échange
d'ions. Ares 15 heures d'agitation, le mélange obtenu a été séparé en une
couche organique et une couche aqueuse. La couche organique a été
lavée plusieurs fois a l'eau traitée par échange d'ions, jusqu'a ce que la
couche aqueuse obtenue soit neutralisée, puis on a concentré. Le
concentré obtenu a été mélangé a 15,0 parties d'éther tert.-
butylméthylique et le surnageant a été éliminé par décantation. Le résidu
obtenu a été séché pour donner 2,3 parties du sel représenté par la
formule (n) susmentionnée sous la forme d'un solide blanc, que I'on a
appelé B10.

RMN au 'H (sulfoxyde de diméthyle - ds, norme interne

tétraméthylsilane) : d (ppm) 1,82 (d, 2H), 1,98 (d, 2H), 2,27 - 2,35 (m, TH),

2,51 (s, 2H), 7,52 (d, 4H), 7,74 - 7,89 (m, 20H), 7,91 (d, 4H).
Les monoméres utilisés dans les exemples de résines synthétiques qui
suivent sont les monomeéres M1, M2, M3, M4, M5 et M6 suivants.
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EXEMPLE 1.- Résine synthétique

On a dissous 13,50 parties du monomére M1, 3,53 parties du monomére
M2 et 18,66 parties du monomeére M3 dans une quantité de 1,4-dioxane
de 1,5 fois la quantité de tous les monoméres a utiliser (proportion molaire

des monomeéres : monomére M1 : monomére M2 : monomére M3 = 40 :
11 : 49). On a ajouté a la solution du 2,2-azobisisobutyronitrile et du 2,2'-
azobis(2,4-diméthylvaléronitrile) en tant qu'amorceurs, en une proportion
de 1% molaire et 3% molaires respectivement, sur base de la quantité
molaire totale de monoméres, et le mélange résultant a été chauffé a 74°C
pendant environ 5 heures.

La solution réactionnelle a été versée dans une grande quantité d'un
solvant mixte de méthanol et d'eau afin de provoquer une précipitation. Le
précipité a été isolé et lavé deux fois avec une grande quantité de solvant
mixte de méthanol et d'eau, aux fins de purification. En résultat, on a
obtenu un copolymére ayant une moyenne pondérale de poids moléculaire
d'environ 9200, avec un rendement de 80%. Ce copolymére possédait les

unités structurelles ci-aprées. On le désigne comme résine A1.
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EXEMPLE 2.- Résine synthétique

On a dissous 15,00 parties du monomére M1, 4,89 parties du monomére
M2, 11,12 parties du monomeére M3 et 8,81 parties du monomére M4 dans
une quantité de 1,4-dioxane de 1,5 fois la quantité de tous les monoméres

a utiliser (proportion molaire des monoméres : monomére M1 : monomere
M2 : monomére M3 : monomeére M4 = 35 : 12 : 23 : 30). On a ajouté a la
solution du  2,2-azobisisobutyronitrile et du  2,2-azobis(2,4-
diméthylvaléronitrile) en tant qu'amorceurs, en une proportion de 1%
molaire et 3% molaires, sur base de la quantitt molaire totale de
monomeres. Le mélange résultant a été chauffé a 77°C pendant environ 5
heures. La solution réactionnelle a été refroidie, puis versée dans une
grande quantité d'un solvant mixte de méthanol et d'eau afin de provoquer
une précipitation. Le précipité a été isolé et lavé deux fois avec une grande
quantité de solvant mixte de méthanol et d'eau, aux fins de purification. En
résultat, on a obtenu un copolymére ayant une moyenne pondérale de
poids moléculaire d'environ 8100, avec un rendement de 78%. Ce
copolymére possédait les unités structurelles ci-aprés. On le désigne

comme résine A2.

EXEMPLE 3.- Résine synthétique

On a dissous 30,00 parties du monomére M1, 14,27 parties du monomére
M2 et 10,28 parties du monomére M4 dans une quantité de
méthylisobutylcétone de 2,6 fois la quantité de tous les monoméres a

utiliser (proportion molaire des monoméres : monomére M1 : monomére
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M2 : monomére M4 = 50 : 25 : 25). On a ajouté & la solution du
2,2-azobisisobutyronitrile en tant qu'amorceur, en une proportion de 2%
molaires, sur base de la quantit¢ molaire totale de monomeéres, et le
mélange résultant a été agité a 87°C pendant environ 6 heures. La
solution réactionnelle a été refroidie et versée dans une grande quantité
dun solvant mixte de méthanol et d'eau afin de provoquer une
précipitation. Le précipité a été isolé et lavé deux fois avec une grande
quantité de solvant mixte de méthanol et d'eau, aux fins de purification. En
résultat, on a obtenu un copolymére ayant une moyenne pondérale de
poids moléculaire d'environ 9400, avec un rendement de 47%. Ce
copolymere possédait les unités structurelles ci-aprés. On le désigne

comme résine A3.

CH, CH,

C
2 3 e

c,u,@’ 0):}

EXEMPLE 4.- Résine synthétique
Dans un ballon a quatre cols équipé d'un thermomeétre et d'un condenseur,
on a chargé 77,24 parties de 1,4-dioxane et on a fait barboter de I'azote

H,

gazeux pendant 30 minutes. Dans I'atmosphére d'azote, une fois le solvant
chauffé a 74°C, on a ajouté goutte a goutte au solvant chaud une solution
préparée par mélange de 45,00 parties du monomére M1, 10,07 parties du
monomeére M2, 50,78 parties du monomére M3, 14,51 parties du
monomeére 4, 8,37 parties du monomére M5, 0,88 parties de 2,2'-azobis-
isobutyronitrile, 3,97 parties de 2,2'-azobis(2,4-diméthylvaléronitrile) et
115,86 parties de 1,4-dioxane, en l'espace de 2 heures, en maintenant la
température a 74°C (proportion molaire des monomeéres : monomeére M1;
monomere M2 : monomeére M3 : monomére M4 : monomére M5 =34 : 8 ;
34 : 16 : 8). Aprés l'addition, le mélange résultant a été maintenu a 74°C
pendant 5 heures. Le mélange réactionnel a été refroidi et dilué avec
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141,61 parties de 1,4-dioxane. Le mélange résultant a été versé dans une
solution mixte de 1339 parties de méthanol et 335 parties d'eau traitée par

échange d'ions, en agitant, le mélange a été agité, et la résine déposee

dans le mélange a été récoltée par filtration. Le dépot a été ajouté a
837 parties de méthanol, le mélange a été agité et le solide a été récolté
par filtration. La série d'opérations comprenant l'addition, le brassage et la
récolte par filtration a été répétée encore deux fois, puis on a séché sous
pression réduite pour obtenir 96,4 parties d'un copolyméere ayant une
moyenne pondérale de poids moléculaire de 8924 et un rapport Mw
(moyenne pondérale de poids moléculaire) / Mn (moyenne numérique de
poids moléculaire) de 1,87, avec un rendement de 75%. Ce copolymére

posséde les unités structurelles ci-aprés. On le désigne comme résine A4.

EXEMPLE 5.- Résine synthétique

Dans un ballon & quatre cols équipé d'un thermométre et d'un condenseur,
on a chargé 83,33 parties de 1,4-dioxane et on a fait barboter de l'azote
gazeux pendant 30 minutes. Dans I'atmosphére d'azote, une fois le solvant

chauffé a 74°C, on a ajouté goutte a goutte au solvant chaud une solution
préparée par mélange de 8,68 parties du monomere M2, 36,05 parties du
monomeére M3, 32,31 parties du monomére M4, 16,83 parties du
monomére M5, 45,00 parties du monomeére M6, 1,01 partie de 2,2'-azobis-
isobutyronitrile, 4,56 parties de 2,2'—azobis(2,4—diméthylvaléronitrile) et
124,99 parties de 1,4-dioxane, en l'espace de 2 heures, en maintenant la
température a 74°C (proportion molaire des monomeres : monomere M2 :
monomére M3 : monomére M4 : monomére M5 : monomére M6 =6 : 21 :
31 : 14 : 28). Aprés l'addition, le mélange résultant a été maintenu & 74°C
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pendant 5 heures. Le mélange réactionnel a été refroidi et dilué avec
152,76 parties de 1,4-dioxane. Le mélange résultant e été versé dans une
solution mixte de 1444 parties de méthano! et 361 parties d'eau traitée par
échange d'ions, en agitant, le mélange a été agité, et la résine déposée

H .
2 ’ ’—(‘C 2 ’ 2 ? '('C
' ' C,H;
H

dans le mélange a été récoltée par filtration. Le dépdt a été ajouté a

930 parties de méthanol, le mélange a été agité et le solide a été récolté
par filtration. La série d'opérations comprenant I'addition, le brassage et la
récolte par filtration a été répétée encore deux fois, puis on a séché sous
pression réduite pour obtenir 97,9 parties d'un copolymére ayant une
moyenne pondérale de poids moléculaire de 7830 et un rapport Mw
(moyenne pondérale de poids moléculaire) / Mn (moyenne numérique de
poids moléculaire) de 1,80, avec un rendement de 71%. Ce copolymére
posséde les unités structurelles ci-aprés. On le désigne comme résine AS5.
EXEMPLE 6.- Résine synthétique

Dans un ballon a quatre cols équipé d'un thermomeétre et d'un condenseur,
on a chargé 82,87 parties de 1,4-dioxane et on a fait barboter de l'azote

gazeux pendant 30 minutes. Dans I'atmosphére d'azote, une fois le solvant

chauffe & 74°C, on a ajouté goutte a goutte au solvant chaud une solution
préparée par mélange de 45,00 parties du monomére M1, 10,07 parties du
monomeére M2, 74,68 partes du monomére M3, 8,37 parties du
monomeére M5, 0,88 parties de 2,2"-azobis-isobutyronitrile, 3,97 parties de
2,2'-azobis(2,4-diméthylvaléronitrile) et 124,31 parties de 1,4-dioxane, en
l'espace de 2 heures, en maintenant la température a 74°C (proportion
molaire des monoméres : monomére M1 : monomeére M2 : monomére
M3 : monomére M5 =34 :8:50: 8). Aprés ['addition, le mélange résultant
a été maintenu a 74°C pendant 5 heures. Le mélange réactionnel a été
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refroidi et dilué avec 151,93 parties de 1,4-dioxane. Le mélange résultant a
été versé dans une solution mixte de 1436 parties de méthanol et
359 parties d'eau traitée par échange d'ions, en agitant, le mélange a été
agité, et la résine déposée dans le mélange a été récoltée par filtration. Le
depdt a été ajouté a 898 parties de méthanol, le mélange a été agité et le
solide a été récolté par filtration. La série d'opérations comprenant
I'addition, le brassage et la récolte par filtration a été répétée encore deux
fois, puis on a séché sous pression réduite pour obtenir 101,1 parties d'un
copolymeére ayant une moyenne pondérale de poids moléculaire de 9037
et un rapport Mw (moyenne pondérale de poids moléculaire) / Mn
(moyenne numérique de poids moléculaire) de 1,87, avec un rendement
de 73%. Ce copolymére posséde les unités structurelles ci-aprés. On le

désigne comme résine A6.

+en0-° N Aty —«:%
C,H; A
H

EXEMPLES 1A 13 ET EXEMPLES COMPARATIFS 1A 2.-

<Générateur d'acide>

Générateur d'acide B1 :
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Générateur d'acide B2 :

Générateur d'acide B4 :
35 Générateur d'acide B5 :

o,
0
5

Générateur d'acide B6 :

(]

+
CH,CH,CH,CH;

O

O

O
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Générateur d'acide B7 :

Générateur d'acide B8 :

Q ) M
H,C 0,

Générateur d'acide B9
Générateur d'acide B10 :

<Résines>

Résines A1 a A6
<Désactiveur>

Q1 : 2,6-diisopropylamine.
<Solvant>

Y1 : acétate d'éther monométhylique de propyléne glycol

e
L2 50O

2007/0590

0 .
0,
F
45

145 parties
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2-heptanone 20,0 parties
éther monométhylique de propyléne glycol 20,0 parties
v-butyrolactone 3,5 parties

Les composants suivants ont été mélangés et dissous, puis filtrés sur un
filtre de résine fluorée ayant un diamétre de pores de 0,2 pym, pour
préparer la réserve liquide.

Résine (type et quantité comme décrit au tableau 1)

Générateur d'acide (type et quantité comme décrit au tableau 1)
Désactiveur (type et quantité comme décrit au tableau 1)

Solvant (type comme décrit au tableau 1)

On a recouvert des galettes de silicium de "ARC-29", qui est une
composition de revétement anti-réfléchissante organique disponible
auprés de Nissan Chemical Industries, Ltd., puis on a opéré une cuisson
dans les conditions suivantes : 205°C, 60 secondes, pour former un
revétement anti-réfléchissant organique d'une épaisseur de 780 A
Chacune des réserves liquides préparées comme ci-avant a été déposée
par centrifugation sur le revétement anti-réfléchissant, de maniére que
I'épaisseur du film résultant devienne de 0,15 pm aprés séchage. Les
galettes de silicium ainsi revétues des réserves liquides respectives ont
chacune été précuites sur une plaque chauffante directe, a une
température indiquée dans la colonne "PB" du tableau 1 pendant
60 secondes. En utilisant un excimére progressif a I'ArF ("FPA-5000AS3"
fabriqué par Canon Inc., NA = 0,75, annulaire 2/3), chaque galette ainsi
formée avec le film respectif de réserve a été soumise a une exposition de
motif a lignes et espaces, la quantitt dexposition étant variée
graduellement.

Aprés l'exposition, chaque galette a été soumise a une cuisson post-
exposition sur une plaque chauffante a une température indiquée dans la
colonne "PEB" du tableau 1, pendant 60 secondes, puis a un
développement a palettes pendant 60 secondes avec une solution
aqueuse a 2,38% en poids d'hydroxyde de tétraméthylammonium.
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Chaque motif a zone sombre développé sur le substrat a revétement
organique anti-réfléchissant a été observé, aprés le développement, avec
un microscope électronique a balayage, et les résultats sont exposés au
tableau 2. Le terme "motif 4 zone sombre", tel qu'utilisé ici, désignhe un
motif obtenu par exposition et développement avec un réticule comprenant
une surface de base de chrome (partie arrétant la lumiére) et des couches
linéaires de verre (partie transmettant la lumiére) formées sur la surface de
chrome et alignées entre elles. Dés lors, le motif a zone sombre est tel
qu'aprés l'exposition et le développement, la couche de réserve entourant
le motif a lignes et espaces demeure sur le substrat.

Sensibilité effective (SE) : Elle est exprimée par la quantité d'exposition
telle que le motif de lignes et le motif d'espace soient de 1 :1 aprés
exposition par un masque de 100 nm a lignes et espaces et
développement.

Résolution: elle est exprimée en tant que le calibre minimal du motif
d'espaces qui donne le motif d'espaces divisé par le motif de lignes a la
quantité d'exposition de la sensibilité effective.
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Tableau 1
Résine (type/ | Générateur | Désactiveur

Ex. n° quantité d'acide (type/ (type/ Solvant | PB | PEB

(parties)) quantité quantité (°C) | (°C)

 (partie)) (parties))

Ex. 1 A1/10 B1/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 2 A2/10 B1/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 3 A2/10 B2/0,51 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 4 A2/10 B4 /0,46 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex.5 A2/10 B5/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 6 A2/10 B5/0,53 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 7 A2/10 B7/0,55 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 8 A2/10 B8/0,55 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 9 A2/10 B9/0,90 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 10 A2/10 B10/0,75 Q1/0,065 Y1 100 | 105
Ex. 11 A4/10 B1/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 95
Ex. 12 A5/10 B1/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 90
Ex. 13 A6/10 B1/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 95
Ex. A3/10 B1/0,50 Q1/0,065 Y1 100 | 105

Comp. 1
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Tableau 2

Ex. n° SE (mJ/cm?) Résolution (nm)
Ex. 1 29 90
Ex. 2 32 90
Ex. 3 39 90
Ex. 4 26 90
Ex. 5 29 90
Ex. 6 25 90
Ex.7 22 90
Ex. 8 28 90
Ex. 9 28 90
Ex. 10 37 90
Ex. 11 42 90
Ex; 12 39 90
Ex. 13 41 90
Ex. Comp. 1 61 95
Ex. Comp. 2 29 95

2007/0590

Il ressort du tableau 2 que les compositions de réserve des exemples, qui

sont conformes a ['invention, donnent un bon motif de réserve au niveau

de la résolution.

La présente composition procure un bon motif de réserve en

termes de résolution et une bonne rugosité de bord de ligne, et convient

en particulier pour la lithographie au laser excimére ArF, a la lithographie

au laser excimére KrF et a la lithographie par immersion ArF.



15

20

25

30

35

40

2007/0590

115

REVENDICATIONS

1. Composition de réserve a amplification chimique, comprenant :
une résine comprenant une unité structurelle possédant un groupe
acidolabile et une unité structurelle représentée par la formule (1) :

Rl
R
0] 0 (1)
(\Cﬂz )p X
S
(0]

dans laquelle R’ représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
le noyau Y représente un groupe hydrocarboné cyclique en Cs a C3o dans
lequel un -CHx- est substitué par -COO-, et au moins un atome
d'hydrogéne du groupe hydrocarboné cyclique en C3 & Cs peut étre
remplacé, et p représente un nombre entier de 1 a 4, et qui est elle-méme
insoluble ou peu soluble dans une solution aqueuse alcaline mais devient
soluble dans une solution aqueuse alcaline sous I'action d'un acide, et
un sel représenté par la formule (ll)
1
AT 0,5C—Co;Rr¥*  (11)

v2
dans laquelle Y1 et Y2 représentent chacun indépendammént f'un de
l'autre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en C; a Cg, A+
représente un contre-ion organique et R?' représente un groupe
hydrocarboné en C; & Cp qui peut étre substitué et au moins un -CH2- du
groupe hydrocarboné en C; & Cs peut étre substitué par -CO- ou -O-.
2.  Composition de réserve a amplification chimique suivant la
revendication 1, dans laquelle l'unité structurelle possédant un groupe
acidolabile est une unité structurelle représentée par la formule (llla) :
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2
+ca+§:2
. O\'
7! (IIXa)

dans laquelle R? représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R® représente un groupe alkyle a chaine linéaire ou ramifiée en C4 a Cgou
un groupe alkyle cyclique en C; a Cg, R* représente un groupe méthyle, n
représente un nombre entier de 0 a 14, Z' représente une liaison simple
ou -(CHy)~COO-, et r représente un nombre entier de 1 a 4, ou

une unité structurelle représentée par la formule (llib) :

Vi 7 (IIIb)
R 8
q

dans laquelle R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R® représente un groupe alkyle en C4 & Cg a chaine linéaire ou ramifiée ou
groupe alkyle cyclique en C; 4 Cs R’ et R® représentent chacun
indépendamment l'un de l'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe
hydrocarboné monovalent en C; a Cg qui peut comporter au moins un
hétéroatome, et R’ et R® peuvent étre liés pour former un groupe
hydrocarboné divalent en C; a Cg qui peut comporter au moins un
hétéroatome qui forme un noyau avec les atomes de carbone adjacents
auxquels R’ et R® sont ligs et R” et R® peuvent étre liés pour former une
double liaison carbone - carbone entre I'atome de carbone auquel R’ est
lié et I'atome de carbone auquel R® est li¢, q représente un nombre entier
de 1 a 3, Z° représente une liaison simple ou -(CH2)s-COO-, et s

représente un nombre entier de 1 a 4.
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3. Composition de réserve a amplification chimique suivant la
revendication 1, dans laquelle la résine comprend en outre une unité

structurelle représentée par la formule (IV) :

5
59
2
3 ' (IV)
(R'?), '
Rlo
15 i H

R

dans laquelle R® représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
R' et R"! représentent chacun indépendamment l'un de l'autre un atome
20 dhydrogene, un groupe méthyle ou un groupe hydroxyle, R représente
un groupe methyle, et représente un nombre entier de 0 a 12, Z3
représente une liaison simple ou -(CH,),-COO- et u représente un nombre
entierde 1 a 4.
4.  Composition de réserve a amplification chimique suivant la
25 revendication 1, dans laquelle l'unité structurelle représentée par Ia
formule (I) est une unité structurelle représentée par les formules (Va),

(Vb) ou (Vc) :

@ el
o o 9O
[ } R ¢ P
P 0):7 =
(Va) " (Vb)

30
dans lesquelles R' représente un atome d'hydrogéne ou un groupe
méthyle, p représente un nombre entier de 1 a 4, R"™ représente un
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groupe méthyle, z représente un nombre entier de 0 a 5, R' représente
un groupe hydrocarboné en C; a Cq4, un groupe carboxyle ou un groupe
cyano, y représente un nombre entier de 0 a 3, R"® représente un groupe
hydrocarboné en C4 a C4, un groupe carboxyle ou un groupe cyano, z
représente un nombre entier de 0 a 3, et lorsque y vaut 2 ou 3, les R™
peuvent étre identiques ou différents, lorsque z vaut 2 ou 3, les R'"
peuvent étre identiques ou différents.

5.  Composition de réserve a amplification chimique suivant la
revendication 1, dans laquelle le sel représenté par la formule (Il) est un

sel représenté par la formule (V1) :

1
Y
- |
A+ 038—?—C0——R2 22 (VI)
2
Y

dans laquelle Y' et Y? représentent chacun indépendamment l'un de
lautre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en Cy a Cg, A*
représente un contre-ion organique, et R% représente un groupe
hydrocarboné en Cy @ Cy a chaine linéaire ou ramifiée qui peut étre
substitué, ou un groupe hydrocarboné cyclique en C; & Cyp qui peut étre
substitué, et au moins un -CH,- du groupe hydrocarboné en C; a Cy a
chaine linéaire ou ramifiée ou du groupe hydrocarboné en Cs a Csg peut
étre substitué par -CO- ou -O-.

6. Composition de réserve a amplification chimique suivant la
revendication 1, dans laquelle le sel représenté par la formule (ll) est un

sel représenté par la formule (X) :

1
at "o3szcoz-—z‘—-c® (X)
B

dans laquelle Y' et Y? représentent chacun indépendamment I'un de
l'autre un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en C; a Cs, A"
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représente un contre-ion organique, Z* représente ou un groupe alkyléne
en Cy & C4 Q représente -CHy-, -CO- ou -CH(OH)- et le noyau X
représente un groupe hydrocarboné mononucléaire ou polynucléaire en C;
a Csp dans lequel deux atomes d'hydrogéne sont remplacés par =O en
position Q lorsque Q est -CO- ou dans lequel un atome d'hydrogéne est
remplacé par un groupe hydroxyle en position Q lorsque Q est -CH(OH)-,
et au moins un atome d'hydrogéne du groupe mononucléaire ou
polynucléaire en C3 a C3o peut étre remplacé par un groupe alkyle en C, &
Cs, un groupe alcoxy en C4 a Cs, un groupe perfluoroalkyle en C1 & Cq4, un
groupe hydroxyalkyle en C; a Cs, un groupe hydroxyle ou un groupe
cyano.

7. Composition de réserve a amplification chimique suivant la
revendication 1, dans laquelle dans laquelle A* est au moins un cation

choisi dans le groupe formé par un cation réprésenté par la formule (Vlla) :
1 .
4
pz_f + (VIIa)
' 3

dans laquelle P!, P? et P représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un groupe alkyle en Cy a C3 qui peut étre substitué par au moins un
groupe choisi parmi un groupe hydroxyle, un groupe hydrocarboné
cyclique en C3 a Cy2 et un groupe alcoxy en C; a Cy,, ou un groupe
hydrocarboné cyclique en C3 a C3 qui peut étre substitué par au moins un
groupe choisi parmi un groupe hydroxyle et un groupe alcoxy en C; a Cyz,
un cation représenté par la formule (Viib) :

p* — P°
+ A (VIIb)
 DaaW,



15

20

25

2007/0590

120

dans laquelle P* et P° représentent chacun indépendamment 'un de
l'autre un atome d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C;
a Cy2 ou un groupe alcoxy en C; a Cy,

un cation représenté par la formule (Vlic) :

0

P:>S+—?H—l(|:—P9 (VIIc)

dans laquelle P® et P’ représentent chacun indépendamment I'un de l'autre
un groupe alkyle en Cy a C42 ou un groupe cycloalkyle en C3a Cqz, ou bien
P® et P sont liés pour former un groupe hydrocarboné acyclique divalent
en C3 a Cy2 qui forme un noyau avec le S* adjacent, et au moins un -CH-
du groupe hydrocarboné acyclique divalent peut étre substitué par -CO-,
-0- ou -S-, P8 représente un atome d'hydrogéne, p* représente un groupe
alkyle en C; & Cy2, un groupe cycloalkyle en C3 & Cq2 ou un groupe
aromatique qui peut étre substitué, ou bien Pg et Py sont liés pour donner
un groupe hydrocarboné acyclique divalent qui forme un groupe 2-
oxocycloalkyle avec le -CHCO- adjacent, et au moins un -CH,- du groupe
hydrocarboné acyclique divalent peut étre substitué par -CO-, -O- ou -S-,
et

un cation représenté par la formule (Vlid) :

—

_1/(m+1)

(viza)
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dans laquelle P'°, P, P'2, P, P, P p'¢ PY P8 P P® et P
représentent chacun indépendamment I'un de [autre un atome
d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C; a C42 ou un
groupe alcoxy en Cya Cy2, B représente un atome de soufre ou d'oxygéne
etmvautOou 1.

8. Composition de réserve a amplification chimique suivant la

revendication‘1, dans laquelle dans laquelle A+ est un cation représenté
par les formules (Vlle), (VIIf) ou (Viig) :

(), |
(P34 ) P28

Pss)lo

(Psz) (P“&O

(ViIe) (VIIf) - (ViIg)
dans lesquelles P% p¥ et p¥ représentent chacun indépendamment f'un
de l'autre un groupe alkyle en Cq; a Cy ou un groupe hydrocarboné
cyclique en C; a C3g a I'exception d'un groupe phényle, et au moins un
atome d'hydrogéne du groupe alkyle en C4 a Cy peut étre remplacé par un
groupe hydroxyle, un groupe alcoxy en C; a Cy2 ou un groupe
hydrocarboné cyclique en C3 a Cq2 et au moins un atome d'hydrogéne du
groupe hydrocarboné cyclique en C3 a Cgzp peut étre remplacé par un
groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C1a C42 ou un groupe alcoxy en C,
aCyy, et
P, P®2 P, p* p*® et P* représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en Cy a Cy2, un groupe
alcoxy en C4 a C4, ou un groupe hydrocarboné cyclique en C3a Cy, et |, k,
J, i, h et g représentent chacun indépendamment I'un de l'autre un nombre

entierde 0 a 5.
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9. Composition de réserve a amplification chimique suivant la

revendication 1, dans laquelle A* est un cation représenté par la formule

(Vllh) :

D_sl . | (VIIh)

dans laquelle P%, P% et P¥ représentent chacun indépendamment l'un de
l'autre un atome d'hydrogéne, un groupe hydroxyle, un groupe alkyle en C4
a Cyz20u un groupe alcoxy en Cqa Cyz.

10. Composition de réserve a amplification chimique suivant la
revendication 1, dans laquelle A* est un cation représenté par la fonnulé

(Vi) :

@;@ (VII4)

dans laquelle P?, P? et P** représentent chacun indépendamment I'un de
l'autre un atome d'hydrogéne ou un groupe alkyle en C;a C,,
11. La composition de réserve suivant la revendication 1, dans laquelle la

composition de réserve comprend en outre un composé basique.
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ABREGE

COMPOSITION DE RESINE A AMPLIFICATION CHIMIQUE

La présente invention procure une composition de résine a amplification
chimique, comprenant une résine comprenant une unité structurelle

représentée par la formule (1)

Rl
o,
0} 0] (1)
y |

0
(o)

dans laquelle R' représente un atome d'hydrogéne ou un groupe méthyle,
le noyau Y représente un groupe hydrocarboné cyclique en C; a Cso dans
lequel un -CHy- est substitué par -COO-, et au moins un atome
d'hydrogéne du groupe hydrocarboné cyclique en C3; a Cgp peut étre
remplacé, et p représente un nombre entier de 1 a 4, et qui est elle-méme
insoluble ou peu soluble dans une solution aqueuse alcaline mais devient
soluble dans une solution aqueuse alcaline sous I'action d'un acide, et
un sel représenté par la formule (i)

_ .

at 0,5Ccozr* (1)
v2

dans laquelle Y' et Y? représentent chacun indépendamment I'un de l'autre
un atome de fluor ou un groupe perfluoroalkyle en Cy a Cs, A" représente
un contre-ion organique et R*' représente un groupe hydrocarboné en C1a
C3o qui peut étre substitué et au moins un -CH,- du groupe hydrocarboné

en Cq a Cyppeut étre substitué par -CO- ou -O-.
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OPINION EQRITE ) N° d'enregistrement national
(FEUILLE SEPAREE) ' BE200700590

Concernant le point V
Déclaration motivée quant a la nouveauté, I'activité inventive et la possibilité
d'application industrielle; citations et explications a I'appui de cette déclaration

1 Il est fait référence aux documents suivant :

D1: US 2005/260525 A1
D2: US 2006/194982 At
D3: - JP 2006 306856 A

2  Laprésente demande ne remplit pas les conditions de brevetabilité, I'objet des
revendications 1-11 n'étant pas conforme au critére de nouveauté.

2a Le document D1 décrit (les références entre parenthéses sapphquant ace
document) : :
dans les exemples 1-7 (cf. D1, table 2) une composition de photoréserve
chimiguement amplifiée comprenant
- une résine qui contient des unités structurelles de formules (Vb), (llla) ainsi
que dans certains exemples des unités structurelles de formules (1V) et (Vb)
selon la présente demande;
deux générateurs photoacide comprenant des sels d onium;
et un composé basique (2,6-diisopropylaniline).

Donc, les exemples 1-7 de D1 divulguent & la fois les résines et le composé

basique des revendications 1-4 et 11. Par conséquent, I'objet des revendications

1-11 différe des exemples 1-7 de D1 en ce que la composition de photoréserve

contient un générateur photoacide qui est un sel spécifié par les formules des
revendications 1 et 5-10.

D'autre part, il est noté que D1 mentionne une liste de générateurs photoacide (cf.
D1, §193 et paragraphes suivants) dans laquelle se trouvent les formules (il), (Vi),
(X), (Vlia), (Vile), (Viin), (Vi) des revendications 1 et 5-10 (cf. D1, §203-206).

Il est évident pour 'homme du métier que les générateurs photoacide des
exemples 1-7 peuvent étre remplacés par n'importe quel composé énoncé dans
D1, §193 et paragraphes suivants; cet échange ne représentant qu'une seule
selection parmi une liste unique.
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Par conséquent les compositions des revendications 1-11 sont explicitement
dévoilées dans les exemples 1-7 et §203-206 de D1.

3 De plus la présente demande ne remplit pas les conditions de brevetabilité, I'objet
des revendications 1-11 n'impliquant pas une activité inventive.

En dépit de l'objection de nouveauté ci-dessus, I'object des revendications 1-11
de la présente demande découle de la combinaison des documents D2 ou D3
. avec D1, comme démontré ci-dessous.

Le probléme que se propose de résoudre la présente invention peut donc étre
considéré comme l'obtention de motifs de photoréserve présentant une meilleure
résolution (cf. la description, p. 2, 1. 2-4).

Ce probléme, courant en photolithographie, est souvent abordé par 'homme du
métier en sélectionant un générateur photoacide approprié contribuant & optimiser
la résolution d'une photoréserve. '

D2 et D3, se rapportant & des générateurs photoacide pour des compositions de
photoréserves chimiquement amplifiées (cf. D2, §8, §12; D3, §1, revendications 1-
8 et 16-18), proposent au probléme de l'invention présente la méme solution (cf.
D2, §8 et D3, §5-6), i.e. I'utilisation de générateurs photoacide comprénant les .
sels quant a l'object des revendications 1, 5-10 de la présente demande (cf. D2,
§16, §17, §26-30 et D3, §19-37). - '

De plus, il est noté que les compositions de photoréserve de D2 et D3 sont trés
proches de celles de la présente demande (cf. D2, exemples 1 et 2; D3, exemple
1). Elles different seulement de la présente demande par la présence d'une unité
structurelle de résine contenant une lactone de formule (1.

En conséquence, il serait tout a fait naturel pour 'homme du métier d'employer les
générateurs photoacide de D2 ou D3 avec les photoréserves des exemples 1-7
de D1.

Donc la combinaison des générateurs photoacide de D2 ou D3 avec les
compositions de photoréserve des exemples 1-7 divulgue l'objet des
revendications 1-11. _

Par conséquent l'objet des revendications 1-11 n'implique pas une activite
inventive, ‘
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Concernant le point VIl
1 La revendication 1 présente un probléme de clarté, parce que l'unité structurelle
de formule (1) contient un noyau X alors que la revendication 1 se rapporte au

noyau Y.

2  Dans la revendication 3, p. 117, 1. 21, il manque le signe "t" entre les mots "et" et
"représente”. '

3  Larevendication 4 montre une formule (Va) comprenant un caractére "x" tandis
que le texte ci-dessous mentionne le symbole "z" au lieu de "x" (cf. les

revendications, p. 118, 1. 1).

4  Larevendication 6, p. 119, I. 1 ne satisfait pas aux conditiohs de clarté parce qu'il
manque un mot dans la partie de la phrase "représente ... ou un groupe".

5 Lesigne "g" dans la formule (Vlig) de la revendication 8 est ilisible.
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