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石版印刷法亦盛行利用雷射光之硏究報告匸

另外，已知之雷射光爲紫外光至紅外光之各種光源 ' 

但就輸出力 ' 安定性 ' 感光能力及成本等觀點，又以氫離子 

雷射、氮離子雷射、YAG雷射及半導體雷射等發自可視光至 

紅外光領域之光爲佳 ' 例如利用波長488nm之氮離子雷射' 

波長5 3 2 n m之F D - Y A G雷射之石版印刷法已實用化°

但，利用該可視雷射光形成圖像之方法於黃色燈下的光 

安全性差，而限用於紅色燈照明般暗室環境下之作業上1又 

，相對於近年來雷射技術的快速進步，能於利用黃色燈照明 

之明亮環境下作業，且安定發振於藍紫色領域之半導體雷 

射的技術，會因輸出力低於其他可視光領域且光敏性光 

阻劑之靈敏度不足，而比較直接描繪法下更無法實用化 

於石版印刷法。

又，歐洲專利申請公開第1 1 4 8 3 8 7號說明書曾揭示， 

支持物上具有390至43 Onm之波長域中具光譜靈敏度極大 

峰値，且波長4 1 0 n m及450nm下可形成圖像之最小曝光量 

爲特定範圍的光聚合性之光敏性組成物層的光敏性平版印 

刷版，及該光敏性組成物層之膜厚不得超過2 pm。

但，該光敏性組成物作爲光敏性光阻劑時，特別是形 

成於被加工基板上而作爲乾膜光阻材料用之光敏性光阻 

劑層的膜厚會超過1 0卩m，又，近年來隨著配線線幅微小 

化，點配線板與製造過程中電鍍步驟亦要求厚電鍍層時 5 

對藍紫色領域之靈敏度仍有改良空間。另外 ' 上述先前 

方法使用可視光至紅外光領域之雷射光的光敏層，會因 
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膜厚而降低靈敏度，因此很難研發具均衡靈敏度及膜厚 

之材料。

有鑑於先前技術 ' 本發明之目的爲，提供具有對藍紫 

色領域之雷射光具高靈敏度，且既使增加膜厚仍不會降 

低靈敏度之藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料 

，及形成該光阻圖像之方法。

【發明內容】

發明之揭示

本發明者們發現，使用紫色雷射光時 ' 特別是所使用 

之光阻劑層具特定吸光度之情形下，既使增加光阻劑層 

之厚度仍不會降低靈敏度'因此可形成厚光阻劑層之圖 

像形成材料，且該圖像形成材料較佳爲使用含特定敏化 

劑之感光性組成物，而完成本發明。

即，本發明之要旨係特徵爲，被加工基板上具藍紫色 

雷射光敏性光阻劑層之圖像形成材料中，光敏性光阻劑 

層之膜厚爲10顷以上'且對波長4 05 nm與1顷膜厚之吸 

光度爲0.3以下的具藍紫色雷射光敏性光阻劑層之圖像形 

成材料，及特徵爲，假性支持物上具有構成藍紫色雷射 

光敏性光阻劑層用光性組成物層之乾膜光阻材料，及特徵 

爲，利用波長320至4 5 0nm雷射光掃描前述圖像形成材料 

之光敏性光阻劑層 ' 曝光後進行顯像處理之光阻圖像形成 

方法。

又，構成上述圖像形成材料之藍紫色雷射光敏性光 
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的極大値。

又，本發明之具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像 

形成材料中，光敏性光阻劑層上具有保護層時，該光敏性 

光阻劑層爲，波長4 1 Onm下能形成圖像之最小曝光量［S^u］爲 

1 0,000 gJ/cm2以下之物，較佳爲200 gJ/cm:以下之物，更佳 

爲100 gJ/cm2之物，特佳爲50 gJ/cm2以下之物c該最小曝 

光量［S Ί 1 0 ］超過前述範圍時'曝光時間雖會因雷射光源之曝 

光強度而異，但會拉長而降低實用性。

本發明之具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材 

料中，光敏性光阻劑層上不具保護層時'該光敏性光阻劑 

層爲，波長410nm下能形成圖像之最小曝光量［Sm］爲10,000 

gj/cm2以下之物，較佳爲5,000卩J/cm?以下之物，更佳爲 

2,000 μ J /c m2以下之物。該最小曝光量［Se］超過前述範圍時 

，曝光時間雖會因雷射光源之曝光強度而異，但會拉長而降 

低實用性。

又，該最小曝光量［S4.0］之下限愈小愈好，但無論光敏 

性光阻劑層上具有或不具保護層，一般爲1 μΙ/cm2以上， 

又以2.5 gJ/cm2以上較具實用性。

本發明之具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材 

料中'光敏性光阻劑層之上述［S 4)ο］對波長4 5 0 n m下能形成 

圖像的最小曝光量［S.so (gj/cm2 )〕之比値［S.>o/S45o］較佳爲0.1 

以下，更佳爲0.05以下。該比値［S^o/S^o］超過前述範圍時 

，藍紫色雷射光敏性與黃色燈下之光安全性將難兩立。

又，本發明之具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像 

-10 -



1326006

(7)

形成材料中，光敏性光阻劑層鮫佳爲1波長超過4 5 0 n m且 

低於6 5 0nm之各波長下能形成圖像的最小曝光量

［S.so.650 (MJ/cm2)］，對波長450nm下能形成圖像之最小曝光 

量［S " 0 ( μ J /c m 2)］的比値［S - 5 0 . 6 5 0 / S - 5 c ］超過 1 之物 c 該 

［S4 5 0 . 6 5 0 /S450］低於前述範圍時'藍紫色雷射光敏性與黃色 

燈下光安全性將難兩立。

上述波長4 1 0 n m下能形成圖像之最小曝光量［S 4)ο 1 '波 

長45Onm下能形成圖像之最小曝光量［S"o］及波長超過450nm 

且低於650nm之各波長下能形成圖像的最小曝光量比値［S“o. 

6如］係指，上述利用光譜靈敏度測定裝置測定光譜靈敏度 

極大峰値之方法中，由圖像高度求取能形成圖像之曝光能量 

時，改變顯像液種類、顯像溫度 '顯像時間等顯像條件而決 

定最適當顯像條件下形成圖像時之最小曝光量，該最適當顯 

像條件一般係採用PH11至14之鹼顯像液，以溫度25 °C浸漬 

0.5至3分鐘。

又，本發明之具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形 

成材料爲，被加工基板上具藍紫色雷射光敏性光阻劑層之 

物，其中，該光敏性光阻劑層之膜厚較佳爲10卩m以上 > 更 

佳爲15卩m以下且200 pm以下 > 特佳爲100卩m以下。該光敏 

性光阻劑層之膜厚低於10卩m時，將無法於被加工基板上 

以充分厚度進行電鍍或蝕刻 > 又，該光敏性光阻劑層之 

膜厚超過前述較佳範圍時，會降低光阻靈敏度。

先前使用可視光至紅外光領域之雷射的光敏層，會 

因增加膜厚而降低靈敏度，故很難發現符合均衡膜厚與 
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靈敏度要求之材料，而無法使10卩m以上膜厚之光阻劑層 

實用化。但，本發明者們發現，使用紫色雷射時’特別是 

所使用之光阻劑層具特定吸光度之情形下’既使增加光 

阻劑層之膜厚，仍不會降低靈敏度，因此能形成光阻劑 

層之膜厚高的圖像形成材料。

即，光敏性光阻劑層對波長40 5 nm之每1 pm膜厚的吸 

光度爲0.3以下，較佳爲0.25以下，特佳爲0.1以下。對 

每1 pm膜厚之下限爲0.001以上-更佳爲0-0 05以上°

一般增加光敏性光阻劑層之膜厚會降低光阻靈敏度 

，但就基板加工生產量而言，又以因膜厚而改變靈敏度程 

度較小者爲佳。即'該光敏性光阻劑層較佳爲，以曝光 

波長下膜厚10卩m時之靈敏度爲S1，及以膜厚2°卩m時之 

靈敏度爲S2時，S2/S 1爲1以上5以下 > 特佳爲2以下’其下 

限可爲1以上。S2/S 1爲該範圍時1變動膜厚所產生的靈 

敏度變化程度較小，因此，既使被加工基板上有段差’仍 

可形成良好圖像。本發明之光阻靈敏度係指'利用藍紫色 

雷射使該光敏性層曝光再顯像時1能使光阻塗膜厚得到 

90%以上殘膜率之最小曝光量。

本發明形成光敏性光阻劑層用之感光組成物較佳爲’

(1) 該組成物所形成之光敏性光阻劑層的膜厚(D) 

，與利用波長390至430卩m之雷射光掃描該膜厚(D)的光

敏性光阻劑層，曝光後進行顯像處理而能解像之最小線幅 

(L)的比値(D/L)之最大値爲1.0以上，且

(2) 該光敏性光阻劑層之波長41 Onm下能形成圖像的
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最小曝光量 [S^io μ J / c m ]]爲1 0,000 μ J / c m'以下

。又，能解像之最小線幅(L)會因光敏性光阻劑層之膜厚 

而變動。因此，前述最大値係指，改變光敏性光阻劑層之 

膜厚測定最小線幅(L)，求取D/L後所得複數D/L之最大値 

。該最大値較佳爲1.3以上，更佳爲2.0以上。D/L雖愈高愈 

好，但一般爲10以下。另外J [S^.o (gj/cm2)]之較佳範圍同 

上述。

又，本發明形成光敏性光阻劑層用之光敏性組成物較 

佳爲5

(1) 該組成物所形成的光敏性光阻劑層之膜厚(D) 

，與利用波長390至430nm之雷射光掃描該膜厚(D)的光敏

性光阻劑層，曝光後進行顯像處理而能解像之最小線幅 

(L)的比値(D/L)之最大値爲1.0以上，且

(2) 達成該D/L之曝光量爲20卩J/cm?以下。

D/L之較佳範圍同上述。又，達成該D/L之曝光量較佳 

爲10gJ/cm2以下。達成該D/L之曝光量的下限愈小愈好，但 

一般爲1 gJ/cm2以上，又以2.5gJ/cm2以下較實用。

本發明之具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材 

料中，構成光敏性光阻劑層之光敏性組成物的組成可爲' 

符合上述光譜靈敏度特性或膜厚者，並無特別限制)且可爲 

負型或正型。適用之負型如，光聚合性負型光敏性組成物 

(N1)及化學加強型負型光敏性組成物 (N2)，又，適用 

之正型如，化學加強型正型光敏性組成物 (P1)
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[N1 .光聚合性負型光敏性組成物〕

光聚合性負型較佳爲1由含下列(Nl-1) 、 (N 1 -2)及

(N1 -3)成分之光聚合性光敏性組成物所形成。

(N-1)乙烯性不飽和化合物

(N-2)敏化劑

(N-3)光聚合引發劑

本發明構成光聚合性負型光敏性組成物 (N 1 )用之 

(N-1)成分的乙烯性不飽和化合物爲，光敏性組成物接受活 

性光線照射時，可利用含後述(N-3)成分之光聚合引發劑 

的光聚合引發系作用進行加成聚合,而依情況使分子內至少 

具有1個交聯 ' 硬化狀自由基聚合性之乙烯性不飽和鍵的化 

合物。

本發明之乙烯性不飽和化合物可爲，分子內具有1個乙 

烯性不飽和鍵之化合物，具體例如，(甲基)丙烯酸【又， 

本發明之「(甲基)丙烯」係指「丙烯」及/或[甲基丙烯]] 

、巴豆酸、異巴豆酸、馬來酸、衣康酸 ' 檸康酸等不飽和稜 

酸及其烷基酯、(甲基)丙烯月青、(甲基)丙烯基醯胺、 

苯乙烯等，但就聚合性 ' 交聯性及擴大所得曝光部與非曝光 

部對顯像液之溶解性差異等觀點，又以分子內具有2個以上 

乙烯性不飽和鍵之化合物爲佳，特佳爲該不飽和鍵來自( 

甲基)丙烯醯氧基之丙烯酸酯化合物。

分子內具有2個以上乙烯性不飽和鍵之化合物的代表例 

如，不飽和肄酸與聚建基化合物之酯類、含(甲基)丙烯 
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醯氧基磷酸酯類、建基（甲基）丙烯酸酯化合物與聚異氤 

酸酯化合物之尿烷（甲基）丙烯酸酯類' （甲基）丙烯酸 

或建基（甲基）丙烯酸酯化合物與環氧化合物之環氧（甲 

基）丙烯酸酯類等。

該酯類之具體例如，上述不飽和稜酸與乙二醇' 聚乙二 

醇（加成數2至14）、丙二醇、聚丙二醇（加成數2至14）、 

三甲二醇、四甲二醇、新戊二醇、六甲二醇、九甲二醇、三 

理甲基乙烷、四後甲基乙烷、三控甲基丙烷 ' 丙三醇、季戊 

四醇、二季戊四醇、山梨糖醇及其環氧乙烷加成物、環氧丙 

烷加成物、二乙醇胺、三乙醇胺等脂肪族聚理基化合物之反 

應物，其具體例如，乙二醇二 （甲基）丙烯酸酯、二乙二 

醇二（甲基）丙烯酸酯、三乙二醇二（甲基）丙烯酸酯、 

四乙二醇二（甲基）丙烯酸酯、九乙二醇二（甲基）丙烯 

酸酯、丙二醇二（甲基）丙烯酸酯、三丙二醇二（甲基） 

丙烯酸酯 '四甲二醇二（甲基）丙烯酸酯、新戊二醇二 （ 

甲基）丙烯酸酯、六甲二醇二 （甲基）丙烯酸酯、九甲二 

醇二（甲基）丙烯酸酯、三攫甲基乙烷三（甲基）丙烯酸 

酯、四理甲基乙烷三（甲基）丙烯酸酯、三理甲基丙烷二 

（甲基）丙烯酸酯、三理甲基丙烷三（甲基）丙烯酸酯、加 

成三理甲基丙烷環氧乙烷之三（甲基）丙烯酸酯、丙三醇 

二（甲基）丙烯酸酯 '丙三醇三（甲基）丙烯酸酯、加成 

丙三醇環氧丙烷之三（甲基）丙烯酸酯、季戊四醇二（甲 

基）丙烯酸酯 '季戊四醇三（甲基）丙烯酸酯、季戊四醇 

四（甲基）丙烯酸酯、二季戊四醇二（甲基）丙烯酸酯、 
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二季戊四醇三（甲基）丙烯酸酯、二季戊四醇四（甲基） 

丙烯酸酯、二季戊四醇五（甲基）丙烯酸酯 '二季戊四醇 

六（甲基）丙烯酸酯 '山梨糖醇三（甲基）丙烯酸酯 '山 

梨糖醇四（甲基）丙烯酸酯、山梨糖醇五（甲基）丙烯酸 

酯、山梨糖醇六（甲基）丙烯酸酯等及同樣之巴豆酸酯' 

異巴豆酸酯 '馬來酸酯、衣康酸酯 ' 檸康酸酯等°

又，該酯類如，上述不飽和姦酸與對苯二酚、間苯二酚 

、焦梧酚、雙酚F、雙酚A等芳香族聚理基化合物’或其環 

氧乙烷加成物、含環氧丙基化合物加成物之反應物’具體例 

如，對苯二酚二（甲基）丙烯酸酯、間苯二酚二（甲基） 

丙烯酸酯、焦梧酚三（甲基）丙烯酸酯 '雙酚A二（甲基） 

丙烯酸酯、雙酚A雙［氧基伸乙基（甲基）丙烯酸酯］ '雙酚 

A雙［三氧基伸乙基（甲基）丙烯酸酯］ '雙酚A雙［五氧基伸 

乙基（甲基）丙烯酸酯］、雙酚A雙［六氧基伸乙基（甲基） 

丙烯酸酯］、雙酚A雙［環氧丙基醍（甲基）丙烯酸酯〕等’另 

如上述不飽和後酸與三（2 -理基乙基）異氣酸酯等雜環式聚 

擇基化合物之反應物 ' 具體例如，三（2-理基乙基）異氤酸 

酯之二（甲基）丙烯酸酯' '三（甲基）丙烯酸酯等’又 

，不飽和稜酸與多價技酸與聚攫基化合物之反應物'具體例 

如，（甲基）丙烯酸與酰酸與乙二醇之縮合物 '（甲基）丙烯 

酸酯與馬來酸與二乙二醇之縮合物 '（甲基）丙烯酸酯與對 

苯二甲酸與季戊四醇之縮合物、（甲基）丙烯酸與己二酸與 

丁二醇與甘油之縮合物等。

該含（甲基）丙烯醯氧基之磷酸酯類，具體例如，（甲
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（13）

基）丙烯醯氧基乙基磷酸酯、雙［（甲基）丙烯醯氧基乙基］ 

磷酸酯、（甲基）丙烯醯氧基乙二醇磷酸酯等）又，可單獨

物 合 混 其 用 使 或 用 使
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、
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{
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縮水甘油醍、（聚）五甲二醇聚縮水甘油醍、（聚）新戊 

二醇聚縮水甘油醍、（聚）六甲二醇聚縮水甘油醍' （聚） 

三攫甲基丙烷聚縮水甘油醍、（聚）甘油聚縮水甘油醍' 

（聚）山梨糖醇聚縮水甘油醍等脂肪族聚環氧化合物，或苯 

酚酚醛淸漆聚環氧化合物、漠化苯酚酚醛淸漆聚環氧化合物 

、（ο- ' m- ' ρ-）甲酚酚醛淸漆聚環氧化合物、雙酚A聚環 

氧化合物、雙酚F聚環氧化合物等芳香族聚環氧化合物，或 

山梨糖醇酊聚縮水甘油醍、三縮水甘油基異氟尿酸酯 ' 三縮 

水甘油基三（2-羟基乙基）異氤尿,酸等雜環或環氧化合物等 

聚環氧化合物之反應物等。

該其他乙烯性不飽和化合物如，除了上述以外之伸乙基 

雙（甲基）丙烯基醯胺等（甲基）丙烯基醯胺類 '酰酸二 

烯丙酯等烯丙酯類 ' 二乙烯基酰酸酯等含乙烯基化合物類等 

。該乙烯性不飽和化合物可單獨使用或2種以上倂用。

本發明的上述 （N 1 -1）成分之乙烯性不飽和化合物較佳 

爲，酯（甲基）丙烯酸酯類 '含（甲基）丙烯醯氧基磷酸酯類 

、尿烷（甲基）丙烯酸酯類，又以酯（甲基）丙烯酸酯類爲佳 

，該酯（甲基）丙烯酸酯類中更佳爲聚乙二醇 '聚丙二醇或 

雙酚A之聚環氧乙烷加成物等具聚氧基伸烷基及具2個以上（ 

甲基）丙烯醯氧基之酯（甲基）丙烯酸酯類。

本發明構成光聚合性負型光敏性組成物（N1）用（N1- 

2）成分之敏化劑較佳爲，能有效吸引波長320至450nm之藍 

紫色領域的光線，且波長405nm之莫耳吸光係數 （e）爲 

100以上，較佳爲 1,000以上，更佳爲1 0,000以上且100,000 
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(15)

以下，又以具有能將激光能量傳送給後述(N1-3)成分之光 

聚合引發劑以使光聚合引發劑分解，而產生誘引(N 1 -1)成 

分之上述乙烯性不飽和化合物聚合用活性自由基之敏化機能 

的光吸收色素爲佳。

本發明作爲(N1-2)成分之敏化劑用的光吸收色素如， 

二烷基胺基苯系化合物'其中又以二烷基胺基二苯甲酮等化 

合物，對苯環上的胺基具有P -位碳原子取代基用之雜環基的 

二烷基胺基苯系化合物。

該二烷基胺基二苯甲酮系化合物較佳爲下列一般式 

(la)所示之物。

［式 (la)中，R'、R2、R3及R4各自獨立爲烷基，R5'R6 

、R7及R8各自獨立爲烷基或氫原子，又，2與R2、R3與r4 

，R’與R5、R2與r6、r3與r7及r4與r8可各自獨立形成含氮 

雜環］

式 (la)中；R1 > R2、R3及R4之烷基碳數，及R5 ' R6 

、R7及R8之烷基碳數較佳爲1至6，又，形成含氮雜環時較 

佳爲5或6員環，特佳爲6員環。本發明又以形成含氮雜環之 

化合物爲佳。

一般式(la)所示化合物中 , 未形成含氮雜環之具體例 
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如，4，4'-雙（二甲基胺基）二苯甲酮、4，4，-雙 （二乙基 

胺基）二苯甲酮等。

一般式（la）所示化合物中，形成含氮雜環之物較佳爲 

，形成四氫化瞳嚇環之化合物，更佳爲下列一般式（lb）所 

示之物。

N

［式（lb）中，R2及R4各自獨立爲可具取代基之烷基，R6 R8 

各自獨立爲可具取代基之烷基或氫原子，又，R2與R6、R4 

與R8可各自獨立形成含氮雜環，且二個四氫化峰嚇環可具 

有其他取代基］

式 （lb）中，R2及R4之烷基碳數、R6及R8之烷基碳數 

較佳爲1至6，又，R2與R6、R4與R8形成含氮雜環時較佳 

爲5或6員環，更佳爲6員環，特佳爲R2與R6之四氫化喳嚇 

環，及R4與史之四氫化瞳嚇環各自形成氮雜三環 （

j u d ο 1 i d i n e

又，式 （lb）中R2、R4、r6及r8之烷基的取代基如

，烷氧基、醯基、醯氧基、烷基氧獄基、芳基 '芳氧基、 

烷基硫基 '芳基硫基、胺基、羟基、鹵原子等，又，2個 

四氫化嗟嚇環之取代基如，烷基、烷氧基、醯基 ' 醯氧基 

、烷基氧残基 ' 芳基 ' 芳氧基、烷基硫基 ' 芳基硫基 ' 胺 
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(17)

基、理基、鹵原子等，此時'兩個苯環上對残基之ο -位碳 

原子們可介有伸烷基、亞胺基 ' 烷基亞胺基 ' 氧原子或硫 

原子鍵結形成環構造。

一般式 (lb)所示化合物之具體例如下列構造的化合 

物。

又5 一般式 (I b)所示化合物中特佳爲'兩個四氫化 

口奎嚇環之2 -位上具有取代基用之烷基的化合物 ' 該烷基之 

碳數較佳爲1至1 0，特佳爲1至6。其具體例如，2 -位之烷 

基爲2及R10 ＞又，一般式(lb)之苯環上對我基的。-位碳 

原子們未形成環構造時，Ra至R'附於具取代基之碳原子 
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(18)

上如下列一般式(Ib 1)所示'或一般式(lb)之苯環上對 

残基之ο -位碳原子們形成環構造時，以Y爲介基使R a至R ' 

附於具取代基之碳原子上如下列一般式(代2)所示’下歹 

表1所示之物。

(IbO

(Ib2)
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又，對苯環上胺基的p-位碳原子具有取代基用之雜環 

基的二烷基胺基苯系化合物中'該雜環基較佳爲，含氮原 

子 ' 氧原子或硫原子之5或6員環，特佳爲具縮合苯環之 

5員環，該二烷基胺基苯系化合物特佳爲 ' 下列--般式 

（Ic）所示之物。

N
A

R
R1 '

R2 Λ

［式 （Ic）中，R’及 R2各自獨立爲烷基，R5及 史各自獨 

立爲烷基或氫原子，又，R’與R2 ' R’與R’、R2與R6可 

各自獨立形成含氮雜環，χ爲氧原子、硫原子 ' 二烷基伸 

甲基、亞胺基或烷基亞胺基，環A爲可具取代基之芳香族 

環］

式 （Ic）中，R2及R2之烷基碳數' R5及R6之烷 

基碳數較佳爲I至6，又，形成含氮雜環時較佳爲5或6 

員環，特佳爲6員環。本發明又以形成含氮雜環之化合物 

爲佳。X爲二烷基伸甲基時，烷基碳數較佳爲I至6，爲 

烷基亞胺基時，烷基碳數較佳爲I至6。環A較佳爲苯環

ο

上述一般式 （Ic）所示化合物中，未形成含氮雜環之 

具體例如，2- （p-二甲基胺基苯基）苯并噁哩' 2- （p--甲 

基胺基苯基）苯并［4，5］苯并噁哩' 2- （p-二甲基胺基苯 

-25-



1326006

基）苯并［6，7］苯并噁口坐' 2 - （ρ -二甲基胺基苯基）苯并 

嚷哩、2- （ρ-二乙基胺基苯基）苯并囈哩、2- （ρ-二甲基胺 

基苯基）苯并咪哩、2 - （ρ -二乙基胺基苯基）苯并咪哩' 

2- （ρ -二甲基胺基苯基）-3，3 -二甲基-3H-D引口朵' 2- （ρ -二 

乙基胺基苯基）-2，3 -二甲基-3 Ν - 口引噤等。

上述一般式 （Ic）所示化合物以外之對苯環上胺基的 

P-位碳原子具取代基用之雜環基的二烷基胺基苯系化合物 

中 ' 未形成含氮雜環之物如1 2- （ρ-二甲基胺基苯基）毗 

0定、2- （ρ-二乙基胺基苯基）毗卩定' 2- （ρ-二甲基胺基苯基 

）口奎嚇、2- （ρ-二乙基胺基苯基）瞳嚇、2- （ρ-二甲基胺基 

苯基）唯暧、2- （ρ-二乙基胺基苯基）嚥建、2’ 5-雙 （p- 

二乙基胺基苯基）-1，3 ' 4-噁二0坐' 2 ' 5-雙 （ρ-二乙基 

胺基苯基）-1，3，4 -噁二哩等。

又，上述一般式（Ic）所示化合物中，形成含氮雜環 

之物較佳爲，形成四氫化哇嚇環之化合物1更佳爲下列一 

般式 （Id）所不之物°

A

［式（Id）中，R2爲可具取代基之烷基，R6爲可具取代基 

之烷基或氫原子1又1 R2與R。可形成全氮雜環’X爲二 

烷基伸甲基、亞胺基 '烷基亞胺基 ' 氧原子或硫原子’環 

A爲可具取代基之芳香族環 > 又，四氫化口奎嚇環可具其他 
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取代基］

式(Id)中，R：之烷基碳數' R。之烷基碳數較佳爲1至 

6，又，R2與R6形成含氮雜環時較佳爲5或6員環 ' 更佳 

爲6員環，R：與R。特佳爲形成四氫化峰11林環及氮雜三環。X 

爲二烷基伸甲基或烷基亞胺基時，烷基碳數較佳爲1至6 ° 

環A較佳爲苯環。

又，式(Id)中，R?及IT之烷基的取代基如'烷氧基 

、醯基、醯氧基、烷基氧援基、芳基、芳氧基、烷基硫基' 

芳基硫基、胺基、羟基或鹵原子等，又'四氫化瞳嚇環之其 

他取代基如，烷基、烷氧基、醯基、醯氧基、烷基氧探基' 

芳基、芳氧基、烷基硫基、芳基硫基 '胺基 ' 攫基或鹵原子 

等。

上述一般式(Id)所示化合物之具體例如，下列構造之 

化合物。

又，上述一般式(Id)所示化合物中特佳爲 ' 四氫化 

喳嚇環的2 -位具烷基取代基之化合物，該烷基碳數較佳爲 

1至1 0，特佳爲1至6。其具體例如，2-位之烷基爲萨， 

且Rc至Rf附於其取代基之碳原子上如一般式(Idl)所 

示下列表2所示之物。
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Rc

(IdO

表2

R9 Rc Rd Re Rf X

Id,- 1 ch3 H H H H

c(ch3)2 
或 
NH 

或 
0 
或 
S

Id/- 2 ch3 ch3 H H H

Idj- 3 ch3 H och3 H H

Id,- 4 ch5 H cooch3 H H

Id,- 5 ch3 H OH H H

Id,- 6 ch3 H Cl H H

7 CH 3 H H CHa ch3

Id「8 1 H H H H

如

所
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>

色

π
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{
吸

式
 

光

般
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一

用
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又
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，
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{
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胺
 

O
H

—SH
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發

亞

。

13 

本

醯

佳
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，
 

磺
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又
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具
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示
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（25）

［式（Π ）中，Ri及R”各自獨立爲氫原子或隨意之取代 

基，Ri’爲隨意之取代基］

式（Π）中，Ri及R”較佳爲，氫原子：甲基、乙 

基、丙基、異丙基、η-丁基' sec-丁基' lert-丁基、η-戊 

基等碳數1至18之直鏈或支鏈狀烷基；環丙基 '環戊基 

'環己基' 金剛基等碳數3至18之環烷基；乙烯基 '丙 

烯基、己烯基等碳數2至18之直鏈或支鏈狀鏈烯基；環 

戊烯基、己烯基等碳數3至18之環鏈烯基；1-苯基乙烯基 

' 2-苯基乙烯基、2-苯基丙烯基' 1 - （ a -苯基）乙烯基' 

2 - （α-紊基）乙烯基' 1- （6 -棊基）乙烯基' 2 - （£ -棊基 

）乙烯基等碳數8至18之芳基鏈烯基；2-嚏嗯基、2-毗ϋ定 

基、口夫喃基 ' 嚏口坐基、苯并嚏。坐基 ' 嗎11 林基 ' 毗咯烷基' 

四氫化嚏吩二氧化物基等飽和或不飽和雜環基；苯基 ' 甲 

苯基、二甲苯基、莱基等碳數6至18之芳基；卡基 '苯 

乙基等碳數7至20之芳烷基；乙醯基 '丙醯基' 丁醯基 

、異丁醯基' 戊醯基、異戊醯基等碳數2至18之直鏈或 

支鏈狀醯基；甲氧基、乙氧基、η -丙氧基、異丙氧基' η- 

丁氧基、sec-丁氧基、tert-丁氧基等碳數1至18之直鏈 

或支鏈狀烷氧基；丙烯基氧基' 丁烯基氧基 ' 戊烯基氧基 

等碳數3至18之直鏈或支鏈狀鏈烯基氧基；甲基硫基' 

乙基硫基' η -丙基硫基' η -丁基硫基、sec -丁基硫基、 

tert -丁基硫基等碳數1至18之直鏈或支鏈狀烷基硫基； 

胺基；攫基；甲醯基；磺酸基；梭基；-COR所示醯氧基； 

-NRR-所示胺基；-NHCOR所示醯基胺基；-NHCOOR所示
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(26)

胺基甲酸酯基；-NHSOOR所示碉醯胺基；-COOR所示技酸 

酯基；-CONRR，所示胺基甲醯基；-SOONRR，所示胺磺醯基

;-SO2OR所示磺酸酯基等，又，R13之基較佳如，前述基

及-N = CRR'所示亞胺基等。

上述基中，R及R'較佳如，甲基、乙基、丙基、異丙

基、η-丁基、sec-丁基、tert-丁基、η-庚基等碳數1至1 8

之直鏈或支鏈狀烷基；環丙基 '環戊基 '環己 基、金剛基

等碳數3至18之環烷基；乙烯基、丙烯基' 己烯基等碳

數2至18之直鏈或支鏈狀鏈烯基；環戊烯基 、環己 烯基

等碳數3 至1 8之環鏈烯基；2 -嗟嗯基、2 -毗 ϋ定基、 口夫喃

基、嚷哩基、苯并嚷哩基、嗎嚇基、毗咯烷基 '四氫 化嚏

吩二氧化物基等飽和或不飽和雜環基；苯基、 甲苯基

甲苯基、莱基等碳數6至 18之芳基等。

基

基

基

乙

甲

基

又，R "至R ’ 3所示 之基所含的烷基 ' 環 烷基、 鏈 烯

甲 氧環鏈烯基、雜環基、 芳基等可具有取代基，例如

乙氧基、η -丙氧基、 異丙氧基、η-丁氧基、sec-T

tert-丁氧基等碳數1 至10之烷氧基；甲氧基甲氧基

氧基甲

甲氧基

甲氧基、丙氧基

甲氧基丁氧基等

甲氧基、乙氧基乙氧基、丙氧基

碳數2至12之烷氧基烷氧基；

氧基甲氧基、甲氧基甲氧基乙氧基、甲氧基乙氧

、乙氧基乙氧基甲氧基等碳數3至15之烷氧基

氧

乙 氧基

氧基、

烷氧基烷氧基；烯丙基氧基；苯基、甲苯基 '二甲苯基等 

碳數6至12之芳基（其可受取代基取代）；苯氧基、甲 

苯氧基、二甲苯氧基、紊氧基等碳數6至12之芳氧基；
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（27）

乙醯基、丙醯基等醯基；氤基；硝基；理基；四氫化映喃 

基；胺基；N，N -二甲基胺基' N，N -二乙基胺基等碳數1 

至10之烷基胺基；甲基磺醯胺基、乙基磺醯胺基' η -丙 

基磺醯胺基等碳數1至6之烷基磺醯胺基；氟原子 ' 氯原 

子 '漠原子等鹵原子；甲氧基残基' 乙氧基殺基、η-丁氧 

基探基等碳數2至7之烷氧基獄基；甲基狀基氧基、乙基 

我基氧基、η-丙基我基氧基 ' 異丙基我基氧基、η-Τ基我 

基氧基等碳數2至7之烷基靛基氧基；甲氧基獄基氧基' 

乙氧基競基氧基、η-丙氧基赛基氧基 '異丙氧基獄基氧 

基、η- 丁氧基洗基氧基等碳數2至7之烷氧基我基氧基 

等。

該取代基中1 R1 1至 R13爲烷基 ' 環烷基或環鏈烯基 

時又以烷氧基或烷氧基烷氧基爲佳，又，R11至 R13爲鏈 

烯基、雜環基、芳基時又以烷氧基 ' 烷氧基烷氧基 ' 芳基 

、胺基、烷基胺基 ' 氤基或護基爲佳。

上述一般式 （n ）所示化合物較佳爲，R" ' R12及 

史3中1個以上爲鏈烯基、環鏈烯基、芳基鏈烯基'雜環 

基、芳基或醯基之化合物,更佳爲R" ' R"及r}3中ί個 

以上爲可具取代基之不飽和和雜環基或可取代之芳基的化 

合物，特佳爲R"爲氫原子、R"及R”各自獨立爲可具 

取代基之不飽和雜環基或可取代之芳基的化合物’最佳爲 

R"爲具可受烷基等取代之胺基的苯基之化合物。

一般式（n ）所示化合物之分子量一般爲200以上， 

較佳爲2.000以下1更佳爲1,000以下，一般式 （口）所
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示化合物之具體例如下所示c
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(30)

-34 -



1326006

(31)

HaCO^S
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23

又，本發明作爲 （N 1 - 2 ）成分之敏化劑用的光吸收色 

素如，秦二酮系化合物或2 -口奎嚇酮系化合物，其中又以下 

列一般式 （m ）所示之物爲佳。

(III)
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［式 （IV）中，Z 爲氮原子或 C-R21 - R14 ' R15 ' R'6 ' R17 

、R"、R'9、r2。及R2I各自獨立爲氫原子或隨意之取代 

基，又，R"與R】9、R19與r2。、R20與R2 I可各自獨立形 

成含氮雜環，R匸與Rf可鄰接相互鍵結成爲環］

式（ΙΠ）中，R14 ' R15 ' R16 ' R17 ' R18 ' R19 ' R20 及 

R2'較佳如，氫原子；甲基 '乙基 '丙基 '異丙基、n -丁 

基、sec-丁基、tert- 丁基、η-庚基等碳數1至18之直鏈或 

支鏈狀烷基；環丙基 '環戊基 '環己基' 金剛基等碳數3 

至18之環烷基；乙烯基、丙烯基 ' 己烯基等碳數2至18 

之直鏈或支鏈狀鏈烯基；環戊烯基、環己烯基等碳數3至 

1 8之環鏈烯基；2 -嚷嗯基、2 -毗卩定基 ' 咲喃基 ' 嚏口坐基' 

苯并嚷哩基、嗎嚇基 ' 毗咯烷基、四氫化嚷吩二氧化物基 

等飽和或不飽和雜環基；苯基、甲苯基、二甲苯基 '莱基 

等碳數6至18之芳基；卡基 ' 苯乙基等碳數7至20之芳 

烷基；乙醯基、丙醯基' 丁醯基 '異丁醯基、戊醯基、異 

戊醯基等碳數2至18之直鏈或支鏈狀醯基；甲氧基 '乙 

氧基、η-丙氧基、異丙氧基' η -丁氧基' sec -丁氧基、 

tert-丁氧基等碳數1至18之直鏈或支鏈狀烷氧基；丙烯 

基氧基、丁烯基氧基、戊烯基氧基等碳數3至18之直鏈 

或支鏈狀鏈烯基氧基；甲基硫基、乙基硫基' η-丙基硫基 

、η-丁基硫基、sec-丁基硫基、tert-丁基硫基等碳數1至 

1 8之直鏈或支鏈狀烷基硫基；氮原子 ' 氯原子 ' 漠原子 

等鹵原子；硝基；氤基；建基；甲醯基；磺酸基；梭基； 

-OCOR所示醯氧基；-NRR，所示胺基；-NHCOR所示醯基胺
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基； -NHCOOR所示胺基甲酸酯基；-NHSOOR所示碾醯胺

基； -COOR所示稜酸酯基；-CONRR，所示胺基甲醯基； 

-SOONRR1所示胺磺醯基；-SO2OR所示磺酸酯基等。

1 0之烷基胺基；碳數1至

上述基中，R及R'較佳如，甲基、乙基 ' 丙基 ' 異丙 

基、η-丁基、sec-丁基、tert-丁基、η-庚基等碳數1至1 8

之直鏈或支鏈狀烷基；環丙基、環戊基、環己基' 金剛基 

等碳數3至18之環烷基；乙烯基 '丙烯基 '己烯基等碳 

數2至18之直鏈或支鏈狀鏈烯基；環戊烯基、環己烯基 

等碳數3至1 8之環鏈烯基；2 -嚏嗯基、2 -毗口定基 ' 咲喃基

、嚷哩基、苯并嚏哩基、嗎嚇基、毗咯烷基 四氫化嚷吩

二氧化物基等飽和或不飽和雜環基；苯基、 甲 苯基、二甲

苯基、釆基基等碳數6至 1 8之芳基等。

又，R*至R21所示 之基所含的烷基' 環 烷基、鏈烯

基、環鏈烯基、雜環基' 芳基等可具取代基 該取代基同

上述R “至R ’ 3的烷基、 環烷基、鏈烯基、 環鏈烯基、雜

環基、芳基等之取代基， 例如，碳數1至 1 0之烷氧基；

碳數2至12之烷氧基烷氧基；碳數3至1 5 之烷氧基烷氧

基烷氧基；碳數6至12之芳基； 碳數6至12之芳基氧基

醯基；氤基；硝基；理基；四 氫化味喃基；胺基；碳數

1至 6之烷基磺醯胺基；鹵原

子 碳數2至7之烷氧基狀基； 碳數2至7之烷基洗基氧

基 碳數2至7之烷氧基狀基氧基等。

一般式 (H)中，R14 ' R15 ' R17 ' R18 及 R21 又以各

自 獨立爲氫原子、烷基、環烷基 ' 鏈烯基、環鏈烯基 ' 雜 
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環基、芳基、芳烷基、醯基、烷氧基 ' 鏈烯基氧基、烷基 

硫基、鹵原子、硝基、割基、擇基、甲醯基' 磺酸基 '痰 

基、胺基 ' 醯基胺基、胺基甲酸酯基 ' 砸醯胺基、稜酸酯 

基、胺基甲醯基、胺磺醯基 ' 磺酸酯基等爲佳，更佳爲氫 

原子、烷基、鏈烯基、雜環基、芳基、芳烷基 '醯基、烷 

氧基、烷基硫基、鹵原子、硝基、氤基、控基、稜基、胺 

基、醯基胺基、胺基甲酸酯基、砸醯胺基、姦酸酯基 ' 胺 

基甲醯基等，特佳爲氫原子 '碳數1至6之烷基 '碳數2 

至18之鏈烯基 '碳數6至18之芳基、碳數7至18之芳 

烷基 '碳數2至15之醯基、碳數1至6之烷氧基、碳數 

1至6之氟烷基、碳數1至6之氟烷氧基 '碳數1至6之 

氧烷基硫基、鹵原子、硝基、割基、取代氤基 ' 稜酸酯基 

等。又，其可鄰接相互鍵結成環構造。

該R14 ' R1 5 ' R1 7 ' R’8及 R21中，R’4各自獨立爲氫 

原子、烷基、環烷基、鏈烯基、環鏈烯基 ' 芳基、雜環基 

、芳烷基或醯基，R”至 R"各自獨立爲上述任何基，R1' 

及R2'最佳爲氫原子。

又，爲了具有藍紫色領域之光源下能敏化的吸收光譜 

，R®、r19及 R20較佳爲隨意之取代基，其中，R16較佳 

爲烷基、環烷基、鏈烯基、環鏈烯基、雜環基、芳基、芳 

烷基、烷氧基 ' 鏈烯基氧基、烷基硫基 ' 鹵原子 ' 硝基' 

氤基、理基、甲醯基、磺酸基、技基、胺基、醯基胺基、 

胺基甲酸酯基、碾醯胺基、液酸酯基 ' 胺基甲醯基、胺磺 

醯基、磺酸酯基，又以烷基 ' 鏈烯基、芳基或芳烷基爲佳 
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，R19及 R2°可爲，使-NRWr2。之胺基成爲供電子性基的 

取代基，較佳爲各自獨立之烷基、鏈烯基 ' 芳烷基或醯基 

，特佳係RI6爲碳數1至6之烷基或碳數6至18之芳基 

，R*及Β?。各自獨立爲碳數1至6之烷基。

上述一般式（HI）所示之化合物中1 R 1 8與Rf、

R 1 9與R 2 °、R 2 0與R 2 1及R I 5至R I 8相互鄰接鍵結 

成環時，其例如與Rf、R2。與R2 1及R"至 R'i 

相互鄰接縮合於基本骨架之瞳嚇環或棊二酮環'或形成飽 

和或不飽和之含氮雜環或煙環，或 R®與R?。鍵結形成哌 

0定基、毗咯烷基等之含氮雜環及另含氧原子之嗎嚇基等雜 

環基，或R"與RW、R2。與R2I鍵結形成氮雜三環等。又 

，所形成之環可具取代基。

所形成之環如下列構造例。又，該構造中，所形成之 

環構造可具隨意之取代基，或相當於上述一般式（皿）之 

R«至R"部位中氫原子所示之部位可具隨意的取代基。
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上述一般式（m） 所示化合物之分子量一般爲200

以上，較佳爲2,000以下，更佳爲1,000以下。上述一般 

式 （H ）所示化合物之具體例如下所示。
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CaHsOOCHN
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色 收 吸 光 的 用 劑 化 敏 之 分 成 
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物
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(IV)

〔式（IV ）中，R22 ' R23 ' R24、R"、R"、R：_ ' R2S ' R" 

及R'°各自獨立爲氫原子或隨意之取代基，又，R"與R” 

、R"與re可各自獨立形成含氮雜環' R"至RW可相互鄰 

接成環〕

式（成）中，R22、R23、R24、R”、R26、r27、r2S、r29 

及R3°較佳爲氫原子；甲基、乙基 '丙基、異丙基' n-T 

基、sec-丁基、tert-丁基、η-庚基等碳數1至18之直鏈或 

支鏈狀烷基；環丙基、環戊基 '環己基、金剛基等碳數3 

至18之環烷基；乙烯基、丙烯基' 己烯基等碳數2至18 

之直鏈或支鏈狀鏈烯基；環戊烯基、環己烯基等碳數3至 

1 8之環狀鏈烯基；2 -窿嗯基、2 -毗0定基' 口夫喃基 ' 嚷哩基 

、苯并嚷哩基、嗎嚇基 ' 毗咯烷基 ' 四氫化嚷吩二氧化物 

基等飽和或不飽和雜環基；苯基、甲苯基、二甲苯基 ' 来 

基等碳數6至18之芳基；卡基、苯乙基等碳數7至20之 

芳烷基；乙醯基、丙醯基'丁醯基、異丁醯基'戊醯基' 

異戊醯基等碳數2至18之直鏈或支鏈狀醯基；甲氧基' 

乙氧基、η -丙氧基 ' 異丙氧基、η-丁氧基' sec -丁氧基、 

tert-丁氧基等碳數1至18之直鏈或支鏈狀烷氧基；丙烯 

基氧基、丁烯基氧基、戊烯基氧基等碳數3至18之直鏈 

或支鏈狀鏈烯基氧基；甲基硫基 '乙基硫基、η -丙基硫基
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η -丁基硫基 ' sec -丁基硫基 ' tert-T基硫基等碳數1至

1 8之直鏈或支鏈狀烷基硫基； 氟原子、氯原子、漠原子

等鹵原子；硝基；氤基；控基； 甲醯基；磺酸基：技基；-

OCOR所示醯基氧基；-NRR，所示胺基；-NHCOR 所示醯基

胺基；-NHCOOR所示胺基甲酸酯基；-NHSOOR 所示砸醯

胺基；-COOR所示強酸酯基；-CONRR，所示胺基 甲醯基；

SOONRR1所示胺磺醯基；-SO2OR所示磺酸酯基； -SO2R 所

示磺醯基；後述一般式 （IV）所示之基等。

上述基中，R及 R'較佳爲，同上述之烷基、 環烷基、

鏈烯基、環鏈烯基、雜環基、芳基、芳烷基 ' 醯基、烷氧 

基、鏈烯基氧基、烷基硫基、氧基、及甲氧基破基 ' 乙氧 

基我基、η-丙氧基撲基、tert-丁氧基破基、苯氧基残基、 

卡基氧基狀基等碳數2至18之稜酸酯基等。

上述 一般式（IV）中，氮原子上之取代基R"較佳爲氫

原子、烷基、環烷基、鏈烯基、環鏈烯基、雜環基、芳基、 

芳烷基、醯基、型基、磺醯基等，更佳爲氫原子、烷基、鏈 

烯基'環鏈烯基'芳基等。

又， 一般式（IV）中，含氮5員環上之取代基R23

R24、R25

鏈烯基、

及R"較佳爲各自獨立之氫原子 ' 烷基 ' 環烷基、 

環鏈烯基等，其中，R23及/或R24更佳爲烷基、環 

烷基。

一般式（IV）中，苯環上之取代基R27及R3。較佳爲各 

自獨立之氫原子、烷基、環烷基、鏈烯基、環鏈烯基、雜環 

基、芳基、芳烷基、醯基、烷氧基、鏈烯基氧基、烷基硫基 
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、鹵原子、硝基、羟基、磺酸基、羯基、胺基、醯基胺基、 

胺基甲酸酯基、碾醯胺基、姦酸酯基 ' 胺基甲醯基 ' 胺磺醯 

基、磺酸酯基、磺醯基等，更佳爲氫原子、烷基 ' 環烷基' 

烷氧基、烷基硫基、硝基、建基、胺基等。

一般式（IV）中，苯環上之取代基R28及R29較佳爲各 

自獨立之氫原子、烷基、環烷基 ' 鏈烯基 ' 環鏈烯基 ' 雜環 

基、芳基、芳烷基、醯基、烷氧基 ' 鏈烯基氧基 ' 烷基氧基 

、鹵原子、硝基、理基、胺基、醯基胺基及下列一般式 ＜ 

iv υ 所示之基等，r29更佳爲氫原子、烷基 '環烷基、烷 

氧基、烷基硫基、胺基、醯基胺基等，R28更佳爲下列一 

般式 （IV，）所示之基。

(IV’)

［式 （IV'）中，R”爲氫原子或隨意之取代基，η爲2價隨意 

之原子或取代基，又，R”與R"、R”與Rw可各自獨立相互 

鍵結成環］

一般式（IV，）中，W 較佳爲氧原子、硫原子、取代或 

非取代之伸甲基、取代或非取代之亞胺基等，更佳爲氧原 

子、取代或非取代之伸甲基、取代或非取代之亞胺基等' 

又，W爲氧原子、取代或非取代之伸甲基、取代或非取代 

之亞胺基時，該化合物如下列一般式 （IVa） 、 （IV b）、 

（IV c） 、 （IV d）及 （IVe）所示之化合物。
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(IVa) (IVb)

(IVd)(IVc)

(IVe)

［式(IV a) (IV b) (IV c) (IV d)及(IV e)中，

R22 ' R23 ' R24 R"、R"、R27 ' Rw 及 同上述式（IV） R?,

、RM、R"、ν’、R"及R36爲氫原子或隨意之取代基，V爲 

氧原子或N-R"，R”爲氫原子或隨意之取代基。］

上述式 （IVa）、（IVb）、（IVc）、（IV d）及（IVe）中 ' R"、

R"、R"、R”、R"、R36 及（jy d）中之 R"如，一般式（IV）

中 R22、RV、Ri、RM、R26、R”、RM、及 R，。較佳之基。

其中，R31之基較佳爲，式 （IVa） 、 （IV b） 、 （IV c）、

（IV d）及（We）各不同之下列表3所示之基。又，下列表 
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中，。表示較佳之取代基，◎代表特佳之取代基。
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表3 (R "較佳之基)

(IVa) (ivb) (IVC) (IVd) (IVe)

氫原子 ◎ ◎ ◎ ◎

烷基 Ο ◎ ◎ ◎ ◎

環烷基 ο ◎ ◎ ◎ ◎
鏈烯基 ◎ ο ο ο ο
環鏈烯基 ◎ ο ο ο ο
雜環基 ◎ ο ο ο ◎

芳基 ◎ ◎ ο ◎ ◎

芳烷基

醯基 ο ο ◎ ο
烷氧基 ο ο ◎ ◎ ◎

鏈烯基氧基 ο ο ο ο ο
烷基硫基 ο ο ◎ ο ◎
鹵原子

硝基

Μ基

理基 ο
甲醯基

磺酸基

弦基 ο ο ο ο
醯基氧基 ο ◎ ο
胺基 ο ο ο
醯基胺基

胺基甲酸酯基

砸醯胺基

技酸酯基 ο ο
胺基甲醯基

胺磺醯基

磺酸酯基

磺醯基 ο ο
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又，上述式 （IVb） 、 （IV c） 、 （IV d）及 （IV e）中 

，R"、R® ' R弘、R”及 R渣如，同上述一般式（IV ）中R" 

、R”、R24 ' R25 ' R"、R27 ' R2S ' Rw 及 R渚較佳之基，其中 

，各自較佳之基如下列表4所示。又，下列表中，。代表較 

佳之取代基，◎代表特佳之取代基。
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表4 (R5：至R*較佳之基)

(IVb) (!Vd) (IVd) (IVe)

R" R?? R北 RM R?6

氫原子 ◎ ◎ ◎ ◎ ◎
烷基 ◎ ◎ ο ◎ ◎
環烷基 ◎ ◎ ο ◎ ◎
鏈烯基 ◎ ◎ ◎ ο ο
環鏈烯基 ◎ ◎ ◎ ο ο
雜環基 Ο ο ο ◎ ◎
芳基 Ο ο ◎ ◎ ◎
芳烷基 ο ο ο ο
醯基 ◎ ◎ ο ◎ ο
烷氧基 ο ο ο ο ◎
鏈烯基氧基 ο ο ο ο ο
烷基硫基 ο ο ο ο ◎
鹵原子 ο
硝基

氤基 ◎ ◎ ο
理基 ◎
甲醯基

磺酸基 ο
梭基 ο ◎ ο
醯基氧基 ο ο ο
胺基 ο ο ο
醯基胺基 ο ο
胺基甲酸酯基

碾醯胺基 ο
臻酸酯基 ◎ ◎ ◎ ο
胺基甲醯基

胺磺醯基

磺酸酯基 ο
磺醯基 ο ο ◎ ο ο
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又'一般式（IV d）中，V爲N-RL時' R"較佳爲氫原 

子、碳數1至18之直鏈或支鏈狀烷基 ' 碳數1至18之直 

鏈或支鏈狀醯基等，其中特佳爲氫原子或烷基。

上述一般式 （W ）中，R"與R" ' R”與R "可形成含 

氮雜環，又，R”至R”可相互鄰接鍵結成環構造，具體例 

如下所示c

[R22與R"形成環之例]

[R22與R'形成環之例]

[R24與如5形成環之例]
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[R25與R"形成環之例]

[R27與R江形成環之例]

ο 0
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[R2S與R"形成環之例]
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[R”與如。形成環之例]

上述一般式(IV)所示化合物之分子量一般爲200以 

上，較佳爲2,000以下，更佳爲1,000以下。又，一般式 

(IV )所示化合物之具體例中，一般式 (IV a) ' (IV b) 

、(IV c) ' (IV d)及(IV e)各自如下列化合物。
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［一般式（IV a）所示化合物］
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［一般式 (IV b)所示化合物］

ch3
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［一般式(W c)所不化合物］
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［一般式（IV d）所示化合物］
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一般式（We）所示化合物］

CH,

本發明係由光聚合性負型光敏性組成物 （N1）構成圖 

像形成材料中藍紫色雷射光光敏性光阻劑層時，圖（N 1 - 

2）成分之敏化劑含有上述二烷基胺基苯系化合物 '含磺 

醯亞胺基化合物、2 -棊二酮系化合物、2 -嗟嚇酮系化合物 

或口弓I 口朵滿系化合物，故既使厚膜仍不會降低靈敏度，且可 

形成解像性優良之光阻圖像。

本發明構成光聚合性負型光敏性組成物用（N1-3）成分 

之光聚合引發劑爲，與上述（N1-2）成分之敏化劑等共存下 

，利用光照射時能接受敏化劑之光激能量而產生自由基，以 
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使上述（N 1 -1）成分之乙烯性不飽和化合物聚合的活性化 

合物用之自由基引發劑，例如'六芳基聯二咪哩系化合物' 

二茂鐵系化合物、鹵化煙衍生物、二芳基碘鎧鹽及有機過氧 

化物等。其中就光敏性組成物用時之靈敏度 ' 對基板之密合 

性及保存安定性等方面，較佳爲六芳基聯二咪哩系化合物或 

二茂鈴系化合物，特佳爲六芳基聯二咪哩系化合物。

該六芳基聯二咪哩系化合物之具體例如，2，2'-雙 （0- 

氯苯基）-4，4'，5，5，-四苯基聯二咪哩、2 - 2，-雙 （ο-氯 

苯基）-4，4，，5，5，-四 （ρ-甲基苯基）聯二咪哩' 2，2，- 

雙（。-氯苯基）-4，4，，5，5，-四 （ρ-甲氧基苯基）聯二咪 

0坐、2，2，-雙 （ο-氯苯基）-4，4，，5，5，-四 （ρ-乙氧基残 

基苯基）聯二咪哩、2，2，-雙 （ο-氯苯基）-4，4' ' 5 > 5，- 

四 （ρ-氯苯基）聯二咪哩、2 ' 2，-雙 （ο-氯苯基）-4，4，， 

5，5'-四 （o，p-二氯苯基）聯二咪哩、2，2，-雙 （。-二氯 

苯基）-4，4，，5，5'-四 （。，ρ-二氯苯基）聯二咪哩、2 ' 

2'-雙（。-氯苯基）-4，4'，5，5'-四（ρ-氟苯基）聯二咪哩' 

2，2'-雙（ο-氯苯基）-4，4'，5，5'-

四 （ο，ρ）-二漠苯基）聯二咪哩、2 ' 2'-雙 （ο-漠苯基）-4 

，4，，5，5'-四（o，p-二氯苯基）聯二咪哩、2，2'-雙（0- 

漠苯基）-4，4'，5，5'-四 （ρ-碘苯基）聯二咪哩、2 ' 2'-雙 

（ο-漠苯基）-4，4'，5，5'-四 （ο-氯- ρ-甲氧基苯基）聯二咪 

哩、2，2'-雙 （ο-氯苯基）-4，4'，5，5'-四（ρ-氯棊基）聯 

二咪哩等。其中又以六苯基聯二咪哩化合物爲佳，更佳爲鍵 

結於咪哩環上2，2，-位之苯環的ο-位受鹵原子取代之物，
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特佳爲鍵結於咪哇環上4，4,，5，5，-位之苯環不受取代 

或受鹵原子、烷氧基叢基取代之物。又，該六芳基聯二咪 

哩系化合物可倂用'例如利用 Bull. Chem. Soc. Japan; 

3 3，5 6 5 （ 1 9 6 0） 、J . O r g . Chem. : 3 6，2 2 62 （19 71）等所

揭示之方法所合成的聯二咪哩系化合物。

另外，先前已知之作爲光敏性組成物中光聚合引發劑 

用之六芳基二咪哩系化合物爲，’熔點190 °C以上，例如 

196至202 °C，且波長154 A之X線折射光譜中布雷格角 

（2 Θ +0.2 °C ） 9.925 。具有最大·折射峰値之物，但就對塗 

布溶劑之溶解性、光敏性組成物中之分散安定性等方面'本 

發明之六芳基二咪哩系化合物較佳爲熔點1 80 °C以下，更 

佳爲175 °C以下，且波長1.54 A之X線折射光譜中布雷 

格角（2 0 ±0.2° ） 21.16°具有最大折射峰値之物，該較佳 

之六芳基聯二咪哩系化合物如'2 - 2，-雙 （ο -氯苯基）-4，4' 

，5，5，-四苯基聯二咪11坐、2 1 2，-雙 （ο，p -二氯苯基）-4, 

4'，5 ' 5'-四苯基聯二咪哩、2 ' 2'-雙（ο-漠苯基）-4，4'，5 

，5'-四苯基聯二咪11坐、2，2'-雙 （ο，ρ-二氯苯基）-4，4'，5 

，5，-四（ρ-甲氧基苯基）聯二咪哩等，其中特佳爲，2，2，- 

雙 （ο-氯苯基）-4，4'，5，5'-四苯基聯二咪哩、2，2'-雙 （。 

，ρ-二氯苯基）-4 ' V，5，5'-四 （ρ-甲氧基苯基）聯二咪哩

ο

上述二茂鐵系化合物之具體例如，二環戊二烯基鈴二氯 

化物、二戊二烯基鉄聯苯、二環戊二烯鈴雙 （2，4-二氟苯 

酯）、二環戊二烯基鈴雙 （2，6-二氟苯酯）、二環戊二烯 
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基鈴雙（2，4，6 -三氟苯酯） '二環戊二烯基鉄雙（2‘3‘ 

5，6 -四氟苯酯）、二環戊二烯基鉄雙（2，3，4，5，6 -五 

氟苯酯）、二（甲基環戊二烯基）鉄雙（2 ' 4-二氟苯酯） 

'二（甲基環戊二烯基）鈴雙（2，6-二氟苯酯） '二（甲 

基環戊二烯基）鉄雙（2，4，6 -三氟苯酯） '二（甲基環戊 

二烯基）鉄雙 （2，3，5，6-四氟苯酯） '二（甲基環戊二 

烯基）鉄雙（2，3，4，5，6-五氟苯酯） '二環戊二烯基鈴 

雙［2，6-二氟-3- （Ι-Dtt咯基）苯酯］等。其中又以具有二環戊 

二烯基構造及聯苯構造之鈴化合物爲佳’特佳爲聯苯環之 

。-位受鹵原子取代之物。

本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）中 （N1- 

1）成分之乙烯性不飽和化合物、（N1-2）成分之敏化劑及 

（N1-3）成分之光聚合引發劑的各自含量對（N1-1）成分之 

乙烯性不飽和化合物100重量份，（N1-2）成分之敏化劑 

較佳爲0.05至20重量份，更佳爲0.1至10重量份。又’ 

（Ν 1 -3）成分之光聚合引發劑較佳爲1至60重量份，更佳 

爲5至40重量份。

本發明之上述光聚合性負型光敏性組成物（N1）爲了 

提升對基板之光敏性光阻劑層用時的形成性及顯像性等目的 

，除了上述 （N1-1） 、 （N1-2）及 （N1-3）成分以外’較佳

爲另含高分子結合劑（N1-4）成分，該高分子結合劑如’（ 

甲基）丙烯酸' （甲基）丙烯酸酯' （甲基）丙烯睛' （ 

甲基）丙烯醯胺 '馬來酸、苯乙烯、乙酸乙烯、偏氯二烯 

、馬來醯胺等單獨或共聚物，及聚醯胺、聚酯 ' 聚醍、聚尿 

-73-



1326006

（70）

烷、聚乙烯基丁縮醛 ' 聚乙烯醇、聚乙烯基毗咯烷酮 ' 乙酸 

纖維素等，其中就鹼顯像性等方面，又以含技基乙烯系樹脂 

爲佳。

該含後基乙烯系樹脂之具體例如，（甲基）丙烯酸' 

巴豆酸、異巴豆酸、馬來酸 '馬來酸酊 ' 衣康酸、檸康酸等 

不飽和稜酸，或苯乙烯、α -甲基苯乙烯 ' 琢基苯乙烯、甲 

基（甲基）丙烯酸酯、乙基（甲基）丙烯酸酯、丙基（甲 

基）丙烯酸酯、丁基（甲基）丙烯酸酯、戊基（甲基）丙 

烯酸酯、己基（甲基）丙烯酸酯、十二基（甲基）丙烯酸 

酯、2-乙基己基（甲基）丙烯酸酯、理基甲基（甲基）丙烯 

酸酯、控基乙基（甲基）丙烯酸酯、環氧丙基（甲基）丙 

烯酸酯、卡基（甲基）丙烯酸酯、Ν，Ν -二甲基胺基乙基（ 

甲基）丙烯酸酯、Ν-（甲基）丙烯醯基嗎嚇 ' （甲基）丙烯 

睛、（甲基）丙烯基醯胺、Ν-理甲基（甲基）丙烯基醯胺 

、Ν，Ν-二甲基（甲基）丙烯基醯胺、Ν，Ν-二甲基胺基乙 

基（甲基）丙烯基醯胺、乙酸乙烯等與乙烯化合物之共聚 

物等，又，該含稜基乙烯系樹脂較佳爲，酸値30至 

250ΚΟΗ - mg/g -且聚苯乙烯換算所得重量平均分子量爲 

1,000 至 300,000 。

其中就作爲負型光敏性組成物 （Ν 1 ）之高分子結合劑 

用較佳爲，含有來自苯乙烯系單體、（甲基）丙烯酸酯系 

單體及（甲基）丙烯酸之各單體的構成重覆單位之共聚物 

，該共聚物較佳爲，來自苯乙烯系單體' （甲基）丙烯酸 

酯系單體及（甲基）丙烯酸之各單體的構成重覆位各自爲 
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3至30莫耳％、10至70莫耳％及10至60莫耳％，又以 

各自爲5至25莫耳％、20至60莫耳％及15至55莫耳％ 

爲佳。

上述共聚物之苯乙烯單體的具體例如，苯乙烯、ύ'- 

甲基苯乙烯、α -乙基苯乙烯等α-取代烷基苯乙烯：。-甲 

基苯乙烯、m -甲基苯乙烯、p -甲基苯乙烯' 2，5-二甲基 

苯乙烯等核取代烷基苯乙烯；。-攫基苯乙烯' m-建基苯乙 

烯、P -理基苯乙烯、二挥基苯乙烯等核取代挥基苯乙烯； 

P -氯苯乙烯、P -漠苯乙烯 ' 二漠苯乙烯等核取代鹵化苯乙 

烯等，又，丙烯酸酯系單體之具體例如，甲基（甲基）丙 

烯酸酯、乙基（甲基）丙烯酸酯、丙基（甲基）丙烯酸酯 

、n-丁基（甲基）丙烯酸酯、「丁基（甲基）丙烯酸酯' 

己基（甲基）丙烯酸酯、2 -乙基己基（甲基）丙烯酸酯' 

辛基（甲基）丙烯酸酯等（甲基）丙烯酸之較佳爲碳數1 

至12，更佳爲碳數1至8之烷基酯，或環氧丙基（甲基） 

丙烯酸酯、卡基（甲基）丙烯酸酯、胺基乙基（甲基）丙 

烯酸酯、N，N -二甲基胺基乙基（甲基）丙烯酸酯等取代 

烷基酯等。

上述共聚物除了來自苯乙烯系單體、（甲基）丙烯酸 

酯系單體及（甲基）丙烯酸之各單體和構成重覆單位外， 

可另含來自例如巴豆酸 ' 異巴豆酸 '馬來酸、馬來酸酊' 

衣康酸、檸康酸等不飽和液酸；（甲基）丙烯睛、（甲基 

）丙烯基醯胺、N-理甲基（甲基）丙烯基醯胺' N，N-二 

甲基（甲基）丙烯基醯胺、N > N-二甲基胺基乙基（甲基） 
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丙烯基醯胺等（甲基）丙烯酸衍生物；乙酸乙烯' 氯乙烯 

等乙烯化合物等能共聚之其他單體的構成重覆單位:又1 

該來自其他單體之構成重覆單位含量較佳爲1共聚物全體 

之 10莫耳％以下。該共聚物又以酸値 30至 2 5 0mg - 

KOH/g且聚苯乙烯換算所得之重量平均分子爲1.000至 

300,000 爲佳。

其他之含稜基乙烯系樹脂如'支鏈具有乙烯性不飽和 

鏈之含梭基乙烯系樹脂，該含技基乙烯系樹脂之具體例如5 

含肄基聚合物與對該聚合物所具有之梭基爲5至10莫耳％ 

，較佳爲30至70莫耳％的烯丙基縮水甘油醍 ' 縮水甘油基 

（甲基）丙烯酸酯、α -乙基縮水甘油基（甲基）丙烯酸酯' 

縮水甘油基巴豆酸酯、縮水甘油基異巴豆酸酯 ' 巴豆醯基縮 

水甘油醍、衣康酸單烷基單縮水甘油酯 ' 富馬酸單烷基單縮 

水甘油酯、馬來酸單烷基單縮水甘油酯等脂肪族含環氧基不 

飽和化合物，或3 ' 4-環氧環己基甲基（甲基）丙烯酸酯' 

2，3-環氧環戊基甲基（甲基）丙烯酸酯、7，8-環氧［三環 

［5.2.1.0］癸-2-基］氧基甲基（甲基）丙烯酸酯等脂環式含環 

氧基不飽和化合物反應而得之反應生成物；烯丙基（甲基） 

丙烯酸酯、3-烯丙基氧基-2-理基丙基（甲基）丙烯酸酯、 

肉桂基（甲基）丙烯酸酯、巴豆醯基（甲基）丙烯酸酯'2- 

甲基烯丙基（甲基）丙烯酸酯、Ν > Ν-二烯丙基（甲基）丙 

烯基醯胺等具2種以上不飽和基之化·合物 ' 或乙烯基（甲 

基）丙烯酸酯、1-丙烯基（甲基）丙烯酸酯、乙烯基巴豆酸 

酯、乙烯基（甲基）烯丙基醯胺等具2種以上不飽和基之 
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化合物，與對該具不飽和基之化合物全體10至90莫耳％， 

較佳爲30至80莫耳％的（甲基）丙烯酸等不飽和菠酸或不 

飽和姦酸酯共聚合而得之反應生成物等。

又，其他之含稜基乙烯系樹脂如 ' 多價姦酸或其酎附加 

於環氧樹脂之α ，6 -不飽和單疫酸加成物而得的含不飽和 

基及稜基之環氧樹脂。

該含不飽和基及稜基之環氧樹脂具體上爲，附加環氧 

樹脂之環氧基開環附加α ， 6-不飽和單稜酸之稜基而形成 

的介有酯鍵（-COO-）之乙烯性不飽和鍵'及此時所生成之 

揑基與多價梭酸或其酊的稜基反應而形成之介有酯鍵而殘存 

的稜基。

該環氧樹脂之具體例如，雙酚Α環氧樹脂'雙酚F環 

氧樹脂、雙酚S環氧樹脂、苯酚酚醛淸漆環氧樹脂、甲酚 

酚醛淸漆環氧樹脂等，其中又以苯酚酚醛淸漆環氧樹脂或甲 

酚酚醛淸漆環氧樹脂爲佳。又，該α，6-不飽和單肄酸之 

具體例如，（甲基）丙烯酸 '巴豆酸' 馬來酸 '富馬酸' 

衣康酸、檸康酸等，其中又以（甲基）丙烯酸爲佳。該多 

價稜酸或其酊之具體例如 ' 琥珀酸 '馬來酸 ' 衣康酸 ' 富馬 

酸、四氫化酰酸、甲基四氫化酰酸、端伸甲基四氫化酰酸' 

甲基端伸甲基四氫化酰酸'六氫化酰酸'甲基六氫化酰酸及 

其酊等，其中又以馬來酸酊、四氫化酰酸酊或六氫化酰酸酎 

爲佳，特佳爲四氫化酰酸酊。

就作爲光敏性組成物用時之靈敏度'解像性及對基板之 

密合性等方面，上述含不飽和基及姦基之環氧樹脂特佳爲 
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，環氧樹脂爲苯酚酚醛淸漆環氧樹脂或甲酚酚醛淸漆環氧樹 

脂，且α ，£ -不飽和拨酸爲（甲基）丙烯酸，多價肄酸或 

其酊爲四氫化酰酸酊之物。又以酸値爲20至200mg · 

KOH/g、重量平均分子量爲2.000至200.000之物爲佳·

本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）中上述 

（N1-4）成分之高分子結合劑含量；對（N1-1）成分之乙烯 

性不飽和化合物100重量份較佳爲50至500重量份，更 

佳爲70至200重量份。

又，本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）爲 

了提升光聚合引發能力等，又以另含供氫性化合物 （N1-5） 

成分爲佳，該供氣性化合物如，2-蔬基苯并嚏哩' 2-疏基苯 

并咪口坐、2 -蔬基苯并噁哩、3 -毓基-1，2，4 -三哩' 2 -統基-4 

（3H）-喳哩d林、g-蔬基紊 ' 乙二醇二硫丙酸酯、三挥甲基丙 

烷三硫丙酸酯、季戊四醇四硫丙酸酯等含疏基化合物類； 

己烷二嚷茂、三理甲基丙烷三蔬基乙酸酯、季戊四醇四颠基 

丙酸酯等多官能嚏茂化合物類；N，N-二烷基胺基安息香酸 

酯、N -苯基甘胺酸或其酯、其鉉及納鹽等之鹽 ' 其兩極離子 

化合物等之衍生物、苯基丙胺酸或其酯、其鉉及錮鹽等之鹽 

、其雙極離子化合物等衍生物等具芳香環之胺基酸或其衍生 

物等。本發明又以含疏基化合物類及胺基酸或其衍生物類爲 

佳。

本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）中，上 

述（N1-5）成分之供氫性化合物含量對（N1-1）成分之乙烯 

性不飽和化合物100重量份較佳爲1至50重量份，更佳 
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爲10至40重量份。

又，本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）爲 

了提升作爲光敏性組成物用時之保存安定性等'又以另含胺 

化合物（N1-6）成分爲佳，該胺化合物可爲脂肪族 '脂環式 

或芳香族胺，且非限定爲單胺，可爲二胺、三胺等聚胺，又 

，可爲第1胺 ' 第2胺或第3胺，但以pKb7以下之物爲佳 

。該胺化合物之具體例如，丁基胺 ' 二丁基胺、三丁基胺、 

戊基胺、二戊基胺、三戊基胺 ' 己基胺 ' 二己基胺 ' 三己基 

胺、烯丙基胺、二烯丙基胺 ' 三烯丙基胺 ' 三乙醇胺、卡基 

胺、二卡基胺、三卡基胺等可受缨基或苯基取代之脂肪族胺 

，本發明又以三卡基胺爲佳。

本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）中，上 

述（N1-6）成分之胺化合物含量對（N1-1）成分之乙烯性不 

飽和化合物100重量份較佳爲1至20重量份，更佳爲5 

至1 0重量份。

又，本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N 1）爲 

了提升對基板形成光敏性光阻劑層時的塗布性、光敏性光阻 

劑層之顯像性等，又以另含非離子性、陰離子性、陽離子性 

、兩性及氟系等之表面活性劑（N1-7）成分爲佳，其具體例 

中非離子性表面活性劑如，聚環氧乙烷烷基酸類 ' 聚環氧乙 

烷聚環氧丙烷烷基醍類、聚環氧乙烷烷基苯基醍類 ' 聚環氧 

乙烷烷基酯類、聚環氧乙烷脂肪酸酯類 ' 甘油脂肪酸酯類' 

聚環氧乙烷甘油脂肪酸酯類、季戊四醇脂肪酸酯類、聚環氧 

乙烷季戊四醇脂肪酸酯類'山梨糖醇酊脂肪酸酯類'聚環氧 
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乙烷山梨糖醇酊脂肪酸酯類 ' 山梨糖醇脂肪酸酯類 ' 聚環氧 

乙烷山梨糖醇脂肪酸酯類；陰離子性表面活性劑如，烷基 

磺酸鹽類、烷基苯磺酸鹽類 ' 烷基紊磺酸鹽類 ' 聚環氧乙烷 

烷基醍磺酸鹽類、烷基硫酸鹽類 ' 烷基硫酸酯鹽類 ' 高級醇 

硫酸酯類、脂肪族醇硫酸酯鹽類、聚環氧乙烷烷基醍硫酸鹽 

類、聚環氧乙烷烷基苯基醍硫酸鹽類、烷基磷酸酯鹽類、聚 

環氧乙烷烷基酸磷酸鹽類、聚環氧乙烷烷基苯基醍磷酸鹽類 

等；陽離子性表面活性劑如，第 4級争安鹽類' 咪哩嚇衍生 

物類 ' 胺鹽類等；兩性表面活性劑如，甜菜鹼型化合物類 

、咪哩鏡鹽類、咪哩嚇類、胺基酸類等。

本發明上述光聚合負型光敏性組成物 （N1）中，上述 

（N1-7）成分之表面活性劑含量對 （N1-1）成分之乙烯性不 

飽和化合物100重量份較佳爲0.1至10重量份，更佳爲 

1至5 重量份。

又，本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）爲 

了提升對基板之密合性等1可另含已知之作爲矽烷偶合劑用 

的矽烷化合物（N 1-8）成分，該矽烷化合物之具體例如，乙 

烯基三甲氧基矽烷、乙烯基三乙氧基矽烷、乙烯基三（2-甲 

氧基乙氧基）矽烷 ' 乙烯基三氯矽烷' 3 -甲基丙烯醯氧基丙 

基三甲氧基矽烷、3-甲基丙烯醯氧基丙基三乙氧基矽烷、3- 

縮水甘油基氧基丙基三甲氧基矽烷' 3-縮水甘油基氧基丙基 

甲基二甲氧基矽烷、3-縮水甘油基氧基丙基甲基二乙氧基矽 

烷、2- （3，4-環氧環己基）乙基三甲氧基矽烷、2- （3 > 4-環 

氧環己基）乙基三乙氧基矽烷、3-胺基丙基三甲氧基矽烷、 
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3-胺基丙基三乙氧基矽烷' 3- ［N- （2-胺基乙基）胺基］丙基 

三甲氧基矽烷' 3 - ［ N - （2 -胺基乙基）胺基］丙基二乙氧基 

矽烷、3-［N- （2-胺基乙基）胺基］丙基甲基二甲氧基矽烷' 3- 

［N- （2-胺基乙基）胺基］丙基甲基二乙氧基矽烷、3-（、-烯 

丙基-N-縮水甘油基胺基）丙基三甲氧基矽烷' 3- （N-烯丙 

基-N-縮水甘油基胺基）丙基三乙氧基矽烷' 3- （N，N-縮水 

甘油基胺基）丙基三甲氧基矽烷' 3 - （N，N -二縮水甘油 

基胺基）丙基三乙氧基矽烷、3 - （N-苯基胺基） 丙基三甲 

氧基矽烷、3 -（苯基胺基）丙基三乙氧基矽烷、3-統基丙基 

三甲氧基矽烷、3 -統基丙基三乙氧基矽烷' 3 -氯丙基三甲氧 

基矽烷、3 -氯丙基三乙氧基矽烷等，或 N -縮水甘油基-N， 

N-雙 ［3-（三甲氧基甲矽烷基）丙基］胺、N-縮水甘油基-N 

，N-雙 ［3-（三乙氧基甲矽烷基）丙基〕胺'N-縮水甘油 

基-N > N -雙［3-（甲基二甲氧基甲矽烷基）丙基］胺'N- 

縮水甘油基-N，N -雙［3-（甲基二乙氧基甲矽烷基）丙基］ 

胺等。

本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N1）中，上 

述矽烷化合物（N1-8）成分之含量對（N1-1）成分之乙烯性 

不飽和化合物100重量份較佳爲10重量份以下，更佳爲5 

重量份以下。

又，本發明上述光聚合性負型光敏性組成物 （N 1）可 

另含各種添加劑，例如，對（N1-1）成分之乙烯性不飽和 

化合物100重量份爲2重量份以下之氫醍' P-甲氧基苯酚 

、2，6-二-t-T基-P-甲酚等防熱聚合劑，及同爲20重量份 
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以下之有機或無機染料所形成的著色劑'及同爲40重量份 

以下之二辛基駄酸酯、二月桂基酰酸酯 ' 三甲酚磷酸酯等可 

塑劑，及同爲10重量份以下之三級胺 '硫醇等靈敏度特性 

改善劑，及同爲30重量份以下之色素先驅物c

[N2.化學加強型負型光敏性組成物]

本發明構成光敏性光阻劑層用之光敏性組成物較佳爲， 

由含有下列 (N2-1) ' (N2-2)及 (N2-3)成分之化學加強

型負型光敏性組成物(N2)所形成。

(N2-1)鹼可溶性樹脂

(N2-2)酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性之交聯劑

(N2-3)酸發生劑

本發明構成化學加強型負型光敏性組成物 (N2)用之 

(N2-1)成分的鹼可溶性樹脂爲，顯像時未曝光部爲鹼可溶 

性，而能溶出於鹼顯像液之物 ' 並無特別限制，例如一般之 

酚醛淸漆樹脂及甲階樹脂等苯酚樹脂 ' 聚乙烯基苯酚樹脂、 

聚丙烯酸、聚乙烯醇 ' 苯乙烯-馬來酸酎樹脂或含丙烯酸' 

乙烯醇或乙烯苯酚之單體單位的聚合物或其衍生物等。其中 

又以含有具苯酚性理基之聚合單位爲佳，更佳爲酚醛淸漆樹 

脂或聚乙烯基苯酚樹脂。

該酚醛淸漆樹脂如，酸觸媒下使苯酚' ο-甲酚' m-甲酚 

、ρ 一甲酚、2，5-二甲苯酚、3，5-二甲苯酚、。-乙基苯酚' 

m-乙基苯酚、ρ-乙基苯酚、丙基苯酚、η-丁基苯酚、t-丁基 
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苯酚' 1-紊酚、2-棊酚、4 ' 4'-聯苯二醇 ' 雙酚A、焦兒茶 

酚、間苯二酚、氫醍、焦梧酚、1，2，4 -苯三醇 ' 氟山梨酚 

等苯酚類中至少1種，與甲醛' 仲甲醛 '乙醛、仲乙醛、丙 

醛 ' 苯甲醛 ' 糖醛等醛類，或丙酮、甲基乙基酮 '甲基異丁 

基酮等酮類中至少1種聚縮合而得之物1又 ' 該甲階樹脂如 

，除了以鹼觸媒取代酸觸媒而使酚醛淸漆樹脂聚縮合以外所 

得之聚縮合物。

該酚醛淸漆樹脂較佳爲。-甲酚' m -甲酚' ρ -甲酚' 2’ 

5-二甲苯酚、3，5-二甲苯酚及間苯二酚中所選出至少1種 

之苯酚類與甲醛、乙醛、丙醛等所選出至少1種之醛類聚縮 

合而得的樹脂，特佳爲m-甲酚：ρ-甲酚：2，5-二甲苯酚：3‘5- 

二甲苯酚：間苯二酚之混合比率中莫耳比爲70至100:0至 

30:0至20:0至20:0至20的苯酚類與醛類之甲醛聚縮合而得 

的酚醛淸漆樹脂。又，利用凝膠滲透色譜所測得聚苯乙烯換 

算之重量平均分子量 （Mw）較佳爲1,000至1 5,000’特佳 

爲 1,500 至 1 0,000。

上述聚乙烯基苯酚樹脂如，存在自由基聚合引發劑或陽 

離子聚合引發劑下，使ο -理基苯乙烯、m -建基苯乙烯、P -理 

基苯乙烯、二建基苯乙烯、三理基苯乙烯 ' 四羟基苯乙烯、 

六建基苯乙烯、2-（。-瑶基苯基）丙烯、2-（m-攫基苯基）丙 

烯、2- （ρ-羟基苯基）丙烯等控基苯乙烯類之1種或2種以 

上，或另具有苯乙烯 ' 烷基、烷氧基、醯基 ' 醯氧基 ' 烯丙 

基氧基、芳氧基、鹵原子等理基以外之取代基的苯乙烯 ' 

（甲基）丙烯酸、（甲基）丙烯酸酯' 馬來酸、馬來酸亞胺 
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等其他乙烯系化合物聚合或共聚合'或使該理基苯乙烯類之 

理基受「丁氧基舞基 ' 毗喃基' 口夫喃基等保護基保護之苯乙 

烯衍生物類聚合或共聚合後脫保護基之物。

該聚乙烯基苯酚樹脂特佳爲，不具挥基以外之取代基的 

應基苯乙烯類所形成之物，又，利用凝膠滲透色譜所測得聚 

苯乙烯換算之重量平均分子量 (Mw)較佳爲1.000至

1 00,000 ' 特佳爲 1,500 至 50,000。

又，本發明構成化學加強型負型光敏性組成物 (N2) 

用之(N2-2)成分的酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性的 

交聯劑爲，光敏性組成物接受活性光線時，鹼可溶性樹脂 

(N2-1)能形成交聯構造之物，該交聯劑可爲’對所使用之 

鹼可溶性樹脂能產生交聯反應之物'並無特別限制，代表例 

如，官能基爲翔甲基或具有至少2個其醇縮合改性的烷氧基 

甲基及乙酸基甲基等之胺基化合物等，例如'三聚氤胺與甲 

醛聚縮合而得之三聚割胺樹脂、苯并鳥糞胺與甲醛聚縮合而 

得之苯并鳥糞胺樹脂、甘脈與甲醛聚縮合而得之甘脈樹脂、 

尿素與甲醛聚縮合而得之尿素樹脂'及三聚氤胺'苯并鳥糞 

胺 ' 甘服或尿素等2種以上與甲醛共聚縮合而得之樹脂’及 

前述樹脂之建甲基經醇縮合改性的改性樹脂等。

具體之三聚氤胺樹脂及其改性樹脂如，三井 Psytec公 

司製「三美魯」(登記商標)300、301、303、350、736、 

7 3 8、3 70、77 1、3 25、32 7、703、701、266、267、28 5、 

232 ' 235 ' 238、 1141、 272、 254、 202、 1156、 1158 及三 

和化學公司製「尼卡拉」(登記商標)E-2151 ' MW-100LM 
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、MX- 7 5 0LM:苯并鳥糞胺樹脂及其改性樹脂如，「三美魯 

」（登記商標）1 1 2 3 ' 1 1 2 5 ' 1 1 2 8;甘脈樹脂及其改性樹脂 

如，「三美魯」（登記商標）1170、1171 ' 1174 ' 1172及「 

尼卡拉（登記商標）Μ X - 2 7 0 ：尿素樹脂及其改性樹脂如- 

三井psytec公司製「UFR」（登記商標）65、300及「尼卡 

拉」（登記商標）MX-290等。

又，交聯劑可爲含環氧基化合物，該含氧基化合物如， 

構成所謂環氧樹脂之重覆單位用的聚铿基化合物與環氧氯丙 

烷反應而得之聚縮水甘油醍化合物 ' 聚残酸化合物與環氧氯 

丙烷反應而得之聚縮水甘油酯化合物 ' 聚胺化合物與環氧氯 

丙烷反應而得之聚縮水甘油胺化合物等由低分子量物變爲高 

分子量物之化合物。

該聚縮水甘油醍化合物之具體例如，聚乙二醇之二縮水 

甘油醍型環氧、雙（4-建基苯基）之二縮水甘油醍型環氧' 

雙一 （3 ' 5-二甲基-4-攫基苯基）之二縮水甘油醍型環氧 ' 雙 

酚F之二縮水甘油酸型環氧 '雙酚 A之二縮水甘油醍型環 

氧、四甲基雙酚 A之二縮水甘油醍型環氧、附加環氧乙烷 

之雙酚A的二縮水甘油醍型環氧、苯酚酚醛淸漆型環氧等 

，又，該聚縮水甘油醍化合物可導入殘存之理基與酸酊或2 

價酸化合物反應而得之梭基。該聚縮水甘油酯化合物之具體 

例如，六氫化酰酸之二縮水甘油酯型環氧、酰酸之二縮水甘 

油酯型環氧等，該聚縮水甘油胺化合物之具體例如’雙（4- 

胺基苯基）甲烷之二縮水甘油胺型環氧 ' 三聚異氤酸之三 

縮水甘油胺型環氧等。
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含環氧基化合物之具體例如，東都化成公司製-YDP\- 

638、701、703、704」、「Y H-4 34」及日本環氧械脂公司製 

「埃皮科特 825、826、827、828 ' 1001、1 002 ' 1003、1055 

、1004 、 1007 、 1009 、 1010j 等。

本發明之交聯劑又以三聚氤胺樹脂或尿素樹脂爲佳。

又，本發明構成化學加強型負型光敏性組成物 （N2） 

用之（N2-3）成分的酸發生劑爲，光敏性組成物接受活性光 

線照射時會產生酸發生劑爲，光敏性組成物接受活性光線照 

射時會產生酸之活性化合物，該光酸發生劑如，鹵素取代鏈 

烷 ' 鹵甲基化s -三嗪衍生物等含鹵素化合物類或鎧鹽類' 

碉化合物類等。本發明又以鹵甲基化s-三嗪衍生物或碾化 

合物類爲佳。

該含鹵素化合物類中，鹵素取代鏈烷之具體例如，二氯 

甲烷、三氯甲烷、1，2-二氯乙烷、1，2-二漠乙烷等。

又，該含鹵素化合物類中，鹵甲基化s-三嗪衍生物之 

具體例如，2，4，6-三（單氯甲基）-s-三嗪' 2，4，6-三 （ 

二氯甲基）-S-三嗪' 2，4，6-三 （三氯甲基）三嗪' 2-甲 

基.4 . 6-雙（三氯甲基）-S-三嗪、2-n-丙基-4，6-雙（三氯甲 

基）-s-三嗪、2- （a ，a ，8-三氯乙基）-4，6-雙 （三氯甲 

基）s三嗪、2-苯基-4，6-雙 （三氯甲基）s三嗪、2-（p-甲 

氧基苯基）-4 ' 6 -雙 （三氯甲基）-S -三嗪、2- （3 ' 4 -環氧苯 

基）-4，6-雙 （三氯甲基）-s-三嗪、2- （p-氯苯基）-4 > 6-雙 

（三氯甲基）-s-三嗪、2- [1- （p-甲氧基苯基）-2，4-丁二烯基 

]-4 > 6-雙（三氯甲基）s三嗪、2-苯乙烯基-4 > 6-雙 （三氯 
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甲基）-s-三嗪' 2- （p-甲氧基苯乙烯基）-4，6-雙（三氯甲基） 

S三嗪、2- （p-甲氧基-m-理基苯乙烯基）-4，6-雙（三氯甲 

基）-s-三嗪、2- （p-i-丙基氧基苯乙烯基）-4 - 6-雙（三氯甲 

基）-s-三嗪、2 -（p-甲苯基）-4，6-雙（三氯甲基）s三嗪' 

2- （p -甲氧基藁基）-4，6 -雙 （三氯甲基）-s -三嗪' 2- （p- Z. 

氧基秦基）-4，6 -雙（三氯甲基）-s -三嗪' 2 - （p -乙氧基靛基 

秦基）-4，6-雙 （三氯甲基）-s-三嗪、2-苯基硫-4，6-雙 （三 

氯甲基）-S-三嗪' 2-卡基硫-4，6-雙（三氯甲基）-S-三嗪' 2 

，4，6 -三（二漠甲基）-s -三嗪' 2，4，6-Ξ.（三漠甲基）-s- 

三嗪、2 -甲基-4，6 -雙（三漠甲基）-s -三嗪、2 -甲氧基-4，6- 

雙（三漠甲基）-s-三嗪等，其中又以雙（三鹵甲基）-s-三嗪 

爲佳，特佳爲2-甲基-4，6-雙（三氯甲基）-s-三嗪' 2-苯基- 

4 > 6-雙 （三氯甲基）-s-三嗪、2- （p-甲氧基苯基）-4，6-雙 （ 

三氯甲基）-s -三嗪' 2 - （3 ' 4 -環氧苯基）-4，6 -雙 （三氯甲 

基）-s-三嗪、2- [1- （p-甲氧基苯基）-2 ' 4-丁二烯基]-4，6- 

雙 （三氯甲基）-S-三嗪、2- （p-甲氧基苯乙烯基）-4，6-雙 （ 

三氯甲基）-s -三嗪' 2- （p -甲氧基-m-理基苯乙烯基）-4，6- 

雙 （三氯甲基）-s -三嗪' 2 - （p-i -丙基氧基苯乙烯基）-4，6 - 

雙（三氯甲基）-s-三嗪等。

又，該鏡鹽如，四甲基鉉漠化物、四乙基鉉漠化物等鉉 

鹽；二苯基碘鏡六氟碑酸鹽、二苯基碘鎧四氟硼酸鹽'二 

苯基碘鎧P-甲苯磺酸鹽' 二苯基碘錢琪磺酸鹽 '二環己基 

碘鎧六氟碑酸鹽'二環己基碘鍰四氟硼酸鹽'二環己基碘鎧 

P-甲苯磺酸鹽' 二環己基碘鍰玖磺酸鹽等碘鈴鹽；三苯基
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銃六氟碑酸鹽、三苯基銃四氟硼酸鹽 ' 三苯基銃P -甲苯 

磺酸鹽、三苯基銃玖磺酸鹽 ' 三環己基銃六氟碑酸鹽 ' 三 

環己基銃四氟硼酸鹽、三環己基銃P -甲苯磺酸鹽 ' 三環 

己基銃攻磺酸鹽等銃鹽等。

該砸化合物類之具體例如，雙（苯基磺醯）甲烷、雙 

（p-n基苯基磺醯）甲烷、雙 （P-甲氧基苯基磺醯）甲烷 

、雙 （α -荼基磺醯）甲烷 '雙 （6 -紊基磺醯）甲烷、雙 

（環己基磺醯）甲烷 '雙 （t-丁基磺醯）甲烷 '苯基磺醯 

（環己基磺醯）甲烷等雙（磺醯）甲烷化合物；苯基狀基 

（苯基磺醯）甲烷、奈基獄基（苯基磺醯）甲烷、苯基城 

基（棊基磺醯）甲烷 '環己基城基（苯基磺醯）甲烷、t- 

丁基我基（苯基磺醯）甲烷、苯基狀基（環己基磺醯）甲 

烷、苯基獄基 （t-丁基成基）甲烷等獄基（磺醯）甲烷化 

合物；雙（苯基磺醯）二偶氮甲烷 '雙（P-理基苯基磺醯 

）二偶氮甲烷、雙 （p-甲氧基苯基磺醯）二偶氮甲烷、雙 

（α-紊基磺醯）二偶氮甲烷、雙（3-秦基磺醯）二偶氮甲 

烷、雙（環己基磺醯）二偶氮甲烷、雙 （t-丁基磺醯）二 

偶氮甲烷、苯基磺醯（環己基磺醯）二偶氮甲烷 '雙（磺 

醯）二偶氮甲烷化合物、苯基我基（苯基磺醯）二偶氮甲 

烷、奈基獄基（苯基磺醯）二偶氮甲烷 '苯基獄基（棊基 

磺醯）二偶氮甲烷、環己基狀基（苯基磺醯）二偶氮甲烷 

、t-丁基城基（苯基磺醯）二偶氮甲烷、苯基叢基（環己 

基磺醯）二偶氮甲烷、苯基我基 （t-丁基段基）二偶氮甲 

烷等靛基（磺醯）二偶氮甲烷化合物；下列一般式 （Va）
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及（Vb） 所示之物等

.N-O-S-R40
r38-c^ II

Ο
(Va)

［式（Va）

Ο Ο11 43^N-O-S-R43 
R42-< II 

ο

(Vb)中，R38 、R39

(Vb)

、R41及R42各自

獨立爲氫原子或隨意之取代基，R4°及R43各自獨立爲隨

意之取代基，又 ，式 （Vb）之R41與 R"可形成含氮雜環

。］

該
r38 、 R41 及R"之基較佳如， 氫原子； 甲 基 、乙基

、丙基 異丙基 η-丁基、sec-T 基 、t e r t - 丁 基 η-庚基

等碳數 1 至1 8 之直鏈或支鏈狀烷基 環丙基 環 戊基、

環己 基 金剛基等碳數 3至1 8之環烷基；乙 烯基 、丙烯

基、 己 烯 基等碳數2至 18之直鏈或支鏈狀鏈烯基；環戊

烯基 環 己烯基等碳數 3至1 8之環鏈烯基；2 -嚏嗯基、毗

晓基 咲喃基 、嚏哩基 、苯并嚏口坐基、嗎嚇基、毗咯烷基

、四 氫化嚷吩 二氧化物基等飽和或不飽和雜環基； 苯基、

甲苯基、二甲 苯基、莱基等碳數6至18 之芳基； 卡基、

苯乙基等碳數 7至20之芳烷基；乙醯基 、丙醯基 、T醯

基、異丁醯基 、戊醯基、異戊醯基等碳數 2至1 8 之直鏈
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或支鏈狀醯基；甲氧基、乙氧基、η-丙氧基 '異丙氧基' 

η-丁氧基、sec-丁氧基' tert-丁氧基等碳數1至18之直鏈 

或支鏈狀烷氧基；丙烯基氧基、丁烯基氧基、戊烯基氧基 

等碳數3至】8之直鏈或支鏈狀鏈烯基氧基：甲基硫基' 

乙基硫基' η -丙基硫基' η -丁基硫基' sec -丁基硫基、t e r - 

丁基硫基等碳數1至18之直鏈或支鏈狀烷基硫基；漠原 

子、氯原子、漠原子等鹵原子；硝基；割基；建基；甲醯 

基；磺酸基；液基；-OCOR所示醯氧基；-NRR，所示胺基； 

-NHCOR所示醯基胺基；-NHCOOR所示胺基甲酸酯基；- 

NHSOOR所示碾醯胺基；-COOR所示稜酸酯基；-CONRR， 

所示胺基甲醯基；-SOONRR1所示胺磺醯基；-SO2OR所示 

磺酸酯基等(又，該R，R‘爲烷基)。

該 RS與R42可形成含氮雜環，又，該含氮雜環可與 

飽和或不飽和煙環或雜環等縮合。

該R39之基較佳如，氫原子；直鏈或支鏈狀烷基；環 

烷基；直鏈或支鏈狀鏈烷基；環鏈烯基；芳基；芳烷基； 

醯基；醯基氧基；烷基氧基舞基；芳基氧基洗基；硝基； 

氤基；稜基等，又，可另具有取代基。其中又以醯基、烷 

基氧基靛基 ' 硝基 ' 氤基爲佳，特佳爲烷基氧基成基 ' 氤 

基。

該R"與R43之基較佳如，直鏈或支鏈狀烷基；環烷 

基；直鏈或支鏈狀鏈烯基；環鏈烯基；雜環基；芳基；芳 

烷基；孩基等，又，該基內之氫原子可受氟原子取代，或 

另具有其他取代基。
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R”至R"之上述基及R"與R"所形成之含氮雜環的取 

代基如，甲氧基 ' 乙氧基、η -丙氧基 ' 異丙氧基、η -丁氧基 

' sec-丁氧基' lert- 丁氧基等碳數1至10之烷氧基：甲氧基 

甲氧基、乙氧基甲氧基、丙氧基甲氧基 ' 乙氧基乙氧基 ' 丙 

氧基乙氧基、甲氧基丁氧基等碳數2至12之烷氧基烷氧基； 

甲氧基甲氧基甲氧基、甲氧基甲氧基乙氧基 ' 甲氧基乙氧基 

甲氧基、乙氧基乙氧基甲氧基等碳數3至15之烷氧基烷氧 

基烷氧基；烯丙基氧基；苯基、甲苯基 '二甲苯基等碳數6 

至12之芳基(又，可受取代基取代)；苯氧基、甲氧基氧 

基、二甲苯基氧基、棊基氧基等碳數6至12之芳基氧基； 

乙醯基、丙醯基等醯基；氧基；硝基；理基；四氫化味喃 

基；胺基；N，N-二甲基胺基、N，N-二乙基胺基等碳數1至 

10之烷基胺基；甲基磺醯胺基、乙基磺醯胺基' η-丙基磺 

醯胺基等碳數1至6之烷基磺醯胺基；氟原子、氯原子 '漠 

原子等鹵原子；甲氧基獄基、乙氧基残基、η-丁氧基城基等 

碳數2至7之烷氧基我基；甲基洗基氧基、乙基獄基氧基、 

η-丙基城基氧基、異丙基獄基氧基、η-丁基獄基氧基等碳數 

2至7之烷基獄基氧基；甲氧基残基氧基、乙氧基援基氧基 

、η-丙氧基援基氧基、異丙氧基洗基氧基' η-丁氧基競基氧 

基等碳數2至7之烷氧基残基氧基等，又，該基內之氫原子 

可受氟原子取代。

上述一般式 (Va)及 (Vb)所示破化合物類中，特別 

是R’ ’與IT’形成含氮雜環之化合物的具體例如下所示。
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本發明上述化學加強型負型光敏性組成物 （N 2）中
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(N2-1)成分之鹼可溶性樹脂' (N2-2)成分之交聯劑與 

(N2-3)成分之光酸發生劑的各含量中，對 (N2-1)成分 

之鹼可溶性樹脂100重量份的(N2-2)成分之交聯劑較佳 

爲1至80重量份，更佳爲5至60重量份，又，(N2-3) 

成分之光酸發生劑較佳爲0.001至30重量份 ' 更佳爲 

0.005至10重量份。

又，本發明上述化學加強型負型光敏性組成物 (N2) 

除了 (N2-1) 、 (N2-2)及(N2-3)成分外，爲了提升光敏

性光阻劑層用時之靈敏度等，又以含敏化劑(N2-4)成分爲 

佳。該敏化劑 (N2-4)成分較佳爲，具有能有效吸收波長 

320至450nm之藍紫色領域的光線，且能將其光激能量傳達 

給(N2-3)成分之光酸發生劑而使光酸發生劑分解後產生能 

誘起利用(N2-2)成分之交聯劑使(N2-1)成分之鹼可溶性 

樹脂交聯的敏化機能之光吸收色素，該光吸收色素如，上述 

光聚合性負型光敏性組成物 (N1)之 (N1-2)成分的敏化 

劑用光吸收色素例。又，該光吸收色素能使上述化學加強型 

光敏性組成物(N2)所構成的光敏性光阻劑層於既使膜厚 

下仍能抑制靈敏度下降，且可得解像性優良之光阻圖像。

本發明上述化學加強型負型光敏性組成物 (N2)中 

(N2-4)成分之敏化劑含量，對 (2-1)鹼可溶性樹脂100 

重量份較佳爲0.1至30重量份，特佳爲0.5至20重量份

又，必要時，本發明上述化學加強型負型光敏性組成物

(N2)可含有例如 塗布性改良劑' 密合性改良劑、靈敏度
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改良劑、敏脂化劑、著色劑、顯像型改良劑與光敏性組成物 

一般所使用之各種添加劑。

[P1.化學加強型正型光敏性組成物]

本發明構成光敏性光阻劑層用之光敏性組成物較佳爲' 

由含下列(P1-1)及(P 1 -2)成分之化學加強型正型光敏性 

組成物(P 1)所形成。

(P1-1)含酸分解性基樹脂

(P1-2)酸發生劑

本發明構成化學加強型正型光敏性組成物 (P1)用之 

(P1 - 1 )成分的含酸分解性基樹脂爲，光敏性組成物接受活 

性光線照射時，利用後述(P1-2)成分之光酸發生劑所產生 

的酸分解，而使樹脂本身具有賦予鹼可溶性之酸分解性基的 

樹脂，該酸分解性基之具體例如'甲氧基 ' 乙氧基' i -丙氧 

基、t -丁氧基等碳數1至15之烷氧基；甲氧基甲氧基 '二 

甲氧基甲氧基 ' 乙氧基甲氧基' 1-甲氧基乙氧基' 1-乙氧基 

乙氧基、1-丙氧基乙氧基' 丁氧基乙氧基、1-環己基氧 

基乙氧基、1-乙氧基丙氧基等碳數2至15之烷氧基烷氧基 

等醍型；甲氧基残基氧基 ' 乙氧基窺基氧基、η -丙氧基破基 

氧基' i -丙氧基残基氧基' η -丁氧基獄基氧基' t -丁氧基競 

基氧基等2至15之烷氧基成基氧基；乙氧基球基氧基甲氧 

基、η-丙氧基狀基氧基甲氧基' i-丙氧基叢基氧基甲氧基' 

η-丁氧基球基氧基甲氧基、「丁氧基舞基氧基甲氧基等碳數 

2至15之烷氧基競基氧基烷氧基等之碳酸酯型；三甲基矽 
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烷氧基、三甲氧基矽烷氧基等矽烷氧基等之矽烷醍型等至少 

末端具有烷氧基或矽烷氧基等之基 ' 其中又以醍型之物爲佳 

ο

又，該含酸分解性基樹脂之具體例較佳如■上述化學加 

強型負型光敏性組成物(Ν2)中(Ν2-1)成分之鹼可溶性 

樹脂，例如，酚醛淸漆樹脂 ' 甲酚樹脂等苯酚樹脂及聚乙烯 

基苯酚樹脂等含苯酚性理基樹脂之至少部分苯酚性羟基醍化 

或酯化而導入上述酸分解性基之樹脂 ' 本發明又以酚醛淸漆 

樹脂或聚乙烯基苯酚樹脂導入上述酸分解性基之樹脂爲佳’ 

特佳爲聚乙烯基苯酚樹脂導入上述酸分解性基之樹脂°又 ’ 

該含酸分解性基樹脂亦包含導入酸分解性基之樹脂及未導入 

之樹脂的混合物。

另外，含酸分解性基樹脂較佳如'含強基乙烯系樹脂之 

至少部分強基酯化而導入上述酸分解性基之樹脂。該含後基 

乙烯系樹脂如，上述光聚合性負型光敏性組成物 (Ν 1)中 

(Ν1-4)成分之高分子結合劑所列舉的含稜基乙烯系樹脂。

本發明構成化學加強型正型光敏性組成物 (Ρ1)用之 

(Ρ1-2)成分的光酸發生劑爲，光敏性組成物接受光照射時 

會產生酸之化合物'該光酸發生劑如'上述光學加強型負型 

光敏性組成物(Ν2)中(Ν2-3)成分之光酸發生劑所列舉 

的化合物，本發明又以鹵甲基化s -三嗪衍生物或碾化合物 

類爲佳。

本發明之上述化學加強型正型光敏性組成物 (Pl)中 

(Ρ1-1)成分之含酸分解性基樹脂及(Ρ1-2)成分之光酸發 
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生劑的含量中，對 (Pl -1)成分之含酸分解性基樹脂1 00 

重量份的(P1-2)成分之光酸發生劑較佳爲0.1至50重量 

份，更佳爲0.5至20重量份。

本發明上述化學加強型正型光敏性組成物 (P】)除了 

(P1-1)及(P1-2)成分外，爲了提升作爲光敏性光阻劑層 

用時之靈敏度等，較佳爲含有敏化劑 (P1-3)成分。該敏化 

劑(P1-3)成分較佳爲1具有能有效吸收波長320至450nm 

的藍紫色領域之光線，且能將其光激能量傳給(P1-2)成分 

之光酸發生劑以分解光酸發生劑，而引誘(P1-D 成分之含 

酸分解性基樹脂分解而產生酸之敏化機能的光吸收色素’該 

光吸收色素如，上述光聚合性負型光敏性組成物(N1)中 

(N1-2)成分之敏化劑所列舉的光吸收色素。又，既使上述 

化學加強型正型光敏性組成物(PD所構成之光敏性光阻 

劑層爲厚膜，該光吸收色素仍能抑制靈敏度下降'且得到解 

像性優良之光阻圖像。

本發明上述化學加強型正型光敏性組成物 (P1)中 

(P1-3)成分之敏化劑含量，對(P1-D 成分之含酸分解性 

基樹脂100重量份較佳爲1至30重量份，更佳爲5至20 

重量份。

又，本發明上述化學加強型正型光敏性組成物 (P1) 

爲了提升對基板形成光敏性光阻劑層時的塗布性及光敏性光 

阻劑層之顯像性等，可含有非離子性 ' 陰離子性 ' 陽離子性 

、兩性及氟系等表面活性劑(P1-4)成分，該表面活性劑如 

，上述光聚合性負型光敏性組成物 (N1)中(N1-7)成分 
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之表面活性劑所列舉之物，又，其含量對（P1T）成分之含 

酸分解性基樹脂1 00重量份較佳爲。. 1至1 0重量’更佳爲 

1至5 重量份。

必要時，本發明上述化學加強型正型光敏性組成物 

（P1 ）可含有例如塗布性改良劑 ' 密合性改良劑' 靈敏度改 

良劑、敏脂化劑、著色劑 '顯像性改良劑等光敏性組成物一 

般所使用的各種添加劑。

以上所說明的構成本發明圖像形成材料之光阻劑層用的 

光敏性組成物中，所使用之敏化劑爲，上述一般式（I b）或 

（Id）所示化合物中四氫化口奎11林環之2 -位具有取代基用之烷 

基的化合物 '上述一般式 （Η）所示化合物 '上述—般式 

（m ）所示化合物及上述一般式（IV）所示化合物群中所選 

出之化合物，因此，既使光阻劑層之膜厚爲10 pm以上仍不 

會降低靈敏度，且能得到具有良好解像性及圖像形狀之光阻 

劑層的圖像形成材料。

本發明上述負型或正型光敏性組成物一般適用之形態爲 

先將各成分溶解或分散於適合之溶劑，再將所得塗布液塗布 

於假性支持膜上 ' 乾燥後必要時以被覆膜覆蓋所形成之光敏 

性組成物層表面，得所謂乾膜光阻材料，其後若以被覆膜覆 

蓋該乾膜光阻劑層之光敏性組成物層側時先剝離該被覆膜 ’ 

再層合於被加工基板上.或者各成分先溶解或分散於適合之 

溶劑，再將所得塗布液直接塗布於被加工基板上 ' 乾燥後得 

被加工基板上形成光敏性光阻劑層之圖像形成材料'其後利 

用波長320至450nm之藍紫色雷射光掃描該圖像形成材料 
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之光敏性光阻劑層，曝光後進行顯像處理以顯現圖像之圖像 

形成方法。

作爲乾膜光阻材料用時所使用之假性支持膜如，聚對苯 

二甲酸乙二醇酯膜、聚亞胺膜 ' 聚醯胺亞胺膜 ' 聚丙烯膜' 

聚苯乙烯膜等已知之膜。此時，該膜若具有耐溶劑性及耐熱 

性等，可直接將光敏性組成物塗布於該假性支持膜上 ' 乾燥 

後得乾膜光阻材料，又，該膜之耐溶劑性及耐熱性等較差時 

，可先於例如聚四氟乙烯膜、離型膜等具有離模性之膜上形 

成光敏性組成物層，再將耐溶劑性及耐熱性等較差之假性支 

持膜層合於該層上，其後剝離具離模性之膜，得乾膜光阻材 

料。又，所使用之被覆膜如，聚乙烯膜 ' 聚丙烯膜 ' 聚四氟 

乙烯膜等已知之膜。

上述塗布液所使用之溶劑可爲，對使用成分具充分溶解 

度且能賦予良好的塗膜性之物，並無特別限制，其例如，甲 

基溶纖劑、乙基溶纖劑、甲基溶纖劑乙酸酯、乙基溶纖劑乙 

酸酯等溶纖劑系溶劑；丙二醇單甲基醍、丙二醇單乙基醵 

、丙二醇單丁基醍、丙二醇單甲基醍乙酸酯 ' 丙二醇單乙基 

醍乙酸酯、丙二醇單丁基醍之酸酯、二丙二醇二甲基醍等丙 

二醇系溶劑；乙酸丁酯、乙酸戊酯、丁酸乙酯、丁酸丁酯 

、二甲基草酸酯、丙酮酸乙酯、乙基-2-攫基丁酸酯 ' 乙基 

乙醯乙酸酯、乳酸甲酯、乳酸乙酯、3-甲氧基丙酸甲酯等酯 

系溶劑；庚醇、己醇、二丙酮醇、糠醇等醇系溶劑；環己 

酮、甲基戊基酮等酮系溶劑；二甲基甲醯胺、二甲基乙醯 

胺、N-甲基毗咯烷酮等高極性溶劑或其混合溶劑，又，可添 

-99 -



1326006

(97)

物表面上，加熱層壓前述金屬或氧化錮 ' 氧化錫 ' 氧化銅膠 

粘氧化錫等金屬氧化物等之金屬箔，或和用濺射 ' 蒸鍍 ' 電 

鍍等方法處理金屬，而得的形成厚1至10。pm之導電層的 

金屬層台板。

另外，本發明利用上述光聚合性負型光敏性組成物形成 

光敏性組成物層的圖像形成材料中1形成於被加工基板上的 

光敏性光阻劑層上，可形成光聚合性組成物防氧之聚合禁止 

作用的氧遮斷層，或爲了調整上述光譜靈敏度極大峰値之波 

長領域的光透過性調整層等保護層。

構成該氧遮斷層之物如，可溶於水及水與醇、四氫咲喃 

等水混合性有機溶劑之混合溶劑的水溶性高分子，或聚對苯 

二甲酸乙二醇酯等水不溶性高分子1具體例如!聚乙烯醇及 

其部分乙縮醛化物，其利用4級鉉鹽等之陽離子改性物，其 

利用磺酸銅等之陰離子改性物等衍生物1或聚乙烯毗咯烷酮 

、聚環氧乙烷、甲基纖維素、稜基甲基纖維素 ' 攫基乙基纖 

維素、羟基丙基纖維素等。

其中就氧遮斷性等方面 ' 較佳爲聚乙烯醇及其衍生物' 

又，就與光敏性光阻劑層之密合性等方面，較佳爲聚乙烯毗 

咯烷酮、乙烯毗咯烷酮-乙酸乙烯共聚物等之乙烯毗咯烷酮 

系聚合物。本發明所使用之氧遮斷層又以對聚乙烯醇或其衍 

生物100重量份混合1至20重量份，較佳爲3至15重量 

份之聚乙烯毗咯烷酮而得的混合物爲佳。

又，就賦予保存性等方面，氧遮斷層較佳爲含有琥珀酸 

等有機酸或伸乙基二胺四乙酸等有機酸鹽等1另外可含聚環 
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氧乙烷烷基苯基醍等非離子性、十二基苯磺酸銅等陰離子性 

或烷基三甲基鏡氯化物等陽離子性等表面活性劑，及消泡劑 

、色素、可塑劑、Ph調整劑等，又，前者合計含量較佳爲 

10重量％以下，更佳爲5重量％以下c

該氧遮斷層係以 ' 與水、水及水混合性有機溶劑之混合 

溶劑爲溶液方式，利用上述光敏性光阻劑層之塗布法形成’ 

其塗布量較佳爲乾燥膜厚1至10g/n?，更佳爲1.5至7 g/m;

ο

構成光透過性調整層之物中，高分子結合劑如'香豆素 

系色素等可視領域之光吸收色素'又'此時之高分子結合劑 

可作爲上述氧遮斷層所列舉之聚乙烯醇或其衍生物及聚乙烯 

毗咯烷酮系聚合物用，而成爲同時具氧遮斷能及光透過性調 

整能之保護層。

所得之本發明具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成 

材料可利用雷射掃描該光敏性光阻劑層，曝光後進行顯像處 

理，而形成光阻圖像。

該雷射曝光光源如，HeNe雷射、氫離子雷射、YAG雷 

射、HeCd雷射、半導體雷射、紅寶石雷射等，特佳爲能產 

生波長域320至4 5 Onm之藍紫色領域的雷射光光源1並無 

特別限制，具體例如'發振410nm之氮化£因錄半導體雷射 

等。

上述掃描曝光方法並無特別限制，可爲平面掃描曝光方 

式，外面轉筒掃描曝光方式、內面轉筒掃描曝光方式等1又 

，掃描曝光時，版面的雷射輸出光強度較佳爲100mW至 
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lOOmW，更佳爲1卩W至70 mW，發振波長較佳爲320至 

450nm，更佳爲390至430nm，特佳爲400至420nm，電子 

束光點徑較佳爲0.5至30 gm '更佳爲1至20 μιη !掃描速 

度較佳爲50至500m/秒，更佳爲100至4 00m/秒-掃描密度 

較佳爲2,000dpi以上1更佳爲4,000dpi以上°

上述雷射掃描曝光後之顯像處理較佳爲，使用含鹼成分 

及表面活性劑之水性顯像液。該鹼成分如，矽酸銅、矽酸鉀 

、矽酸鲤、矽酸鉉、偏矽酸銅、偏矽酸鉀、氫氧化銅、氫氧 

化鉀、氫氧化錘、碳酸銅、碳酸氫銅、碳酸鉀、第二磷酸銅 

、第三磷酸錮、第一磷酸鉉、第三磷酸鉄 ' 硼酸納、硼酸鉀 

、硼酸鉄等無機鹼鹽；單甲基胺、二甲基胺、三甲基胺、 

單乙基胺、二乙基胺、三乙基胺、單異丙基胺、二異丙基 

胺、單丁基胺、單乙醇胺、二乙醇胺、三乙醇胺、單異丙 

醇胺、二異丙醇胺等有機胺化合物等，又，使用濃度爲 

0 . 1至5 重量％。

上述表面活性劑如，上述光聚合性負型光敏性組成物 

所列舉之表面活性劑，其中又以非離子性 ' 陰離子性、兩性 

表面活性劑爲佳，特佳爲兩性表面活性劑之甜菜鹼型化合物 

。該表面活性劑之使用濃度較佳爲0.000 1至20重量％，更 

佳爲0.000 5至10 重量％，特佳爲0.001至5 重量％。

必要時，顯像液可含有例如，異丙醇、卡醇、乙基溶纖 

劑、丁基溶纖劑、苯基溶纖劑、丙二醇、二丙酮醇等有機溶 

劑。又，顯像液之pH較佳爲9至 14，更佳爲11至14
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顯像一般係利用，將曝光後之圖像形成材料浸漬於上述 

顯像液，或將霧狀顯像液噴在曝光後之圖像形成材料上等已 

知之顯像法，以較佳爲10至50 °C，更佳爲15至45 'C之 

溫度進行5秒至1 0分鐘。此時可預先以水等去除保護層· 

或顯像時去除。

【實施方式】

［實施例］

下面將以實施例更具體說明本發明，但不超越本發明要 

旨下，非限於該例。又，以下實施例及比較例之圖像形成材 

的評估方法如下所示。

〈吸光度〉

利用分光光度計（鳥津製作所公司製「UV-3100PC j ） 

測定波長405nm下形成於玻璃基板上之乾燥膜厚爲10卩m 

的光敏性光阻劑層之吸光度，再以膜厚除於該測定値，得每 

1 |im之吸光度。

〈光譜靈敏度之極大峰値〉

利用折射分光照射裝置（那魯米公司製「RM-23」）， 

將光源爲借燈（鳥西歐公司製「UI-501Cj ）之分光後波長 

320至650nm的光線，以橫軸方向設定爲曝光波長直線化且 

縱軸方向變爲曝光強度對數化之方式，照射所切出尺寸爲 

50 X 6 0 nm之圖像形成材料樣品10秒，曝光後以各實施例 
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所記載之顯像條件進行顯像處理，得因應各曝光波長之靈敏 

度的圖像，再由該圖像高度算出能形成圖像之曝光能量，其 

後以橫軸爲波長'縱軸爲該曝光能量之倒數的方式標繪出所 

得光譜靈敏度曲線，所讀取之極大値。

< [S-Iio/S^so] ' [ S 4 5 0 · 6 5 o/S 4 5 0 ] >

同上述〈光譜靈敏度之極大値〉所記載的方法，以波長 

變化爲320至650nm之方式曝光後，進行顯像處理時分別 

求取波長4 1 Onm下能形成圖像之最小曝光量[Sm (mJ/cm2) 

]、波長450nm T能形成圖像之最小曝光量[S450 (mJ /cm2)] 

及波長超過45 Onm且6 5 Onm以下之各波長下能形成圖像的 

最小曝光量 [S 4 5 0 -650 (mJ/cm2) ] 5再算出該比値 [$4ΐα/$45θ] 

及[S’wo/S”]，接著以下列基準評估。

< S 4 1 o/ S 4 5 0之評估基準〉

Α: S410/S450 爲 0.03 以下 °

B : S4)o/S 4 5 0 超過 0.03 且 0.05 以下 °

C : S 41 o/S 4 so 超過 0.05 且 0.1 以下。

D : S 4 1 θ/ S 4 50 超過 0.1 °

< S450-650/S450之評估基準〉

Α: S450-650/S450 超過 10°

B: S450-650/S450 超過 5 且 10 以下 °
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C : S 4 5 0 - 6 5 0 / S Λ 5 0 超過 1 且 5 以下 °

D : S"0.M0/S"0 爲 1 以下。

<D/L>

改變光阻膜厚 (D)利用上述〈曝光靈敏度〉之測定法進 

行雷射掃描曝光後，求取各光阻膜厚解像後之最小線幅(L) 

，再算出該比値D/L。又，以所得D/L之最大値時的靈敏度 

爲S 3。

〈曝光靈敏度〉

利用雷射輸出力5mW之雷射光源(日亞化學工業公司 

製「NLHV500C j )，以像面照度2 mW、電子束光點徑2.5 

μπι且改變電子束掃描間隔及掃描速度的方式 ' 對圖像形成 

材料之光敏性光阻劑層進行掃描曝光後，以各實施例所記載 

之顯像條件進行顯像處理顯現圖像後求取此時所得圖像中再 

現10卩m之線幅所需的最小曝光量作爲靈敏度。

又，測定膜厚10卩m及膜厚20 gm時之上述靈敏度 

(S1)及(S2)，再算出該比値(S2/S1)。

〈黃色燈下光安全性〉

將圖像形成材料分別放置於黃色照明燈(遮斷波長約 

470nm以下之光線的條件)下1分鐘'2分鐘、5分鐘'10 

分鐘' 20分鐘' 30分鐘後，同上述進行掃描曝光及顯像處 

理，再求取比較上述圖像產生變化之放置時間，接著以下列
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基準評估。

A:20分鐘以上

B: 10分鐘以上且低於20分鐘

C : 1分鐘以上且低於1 0分鐘

D :低於1分鐘

〈光阻圖像〉

觀察所得圖像中表所記載之膜厚再現所得之線幅及圖型 

形狀'再以算出「膜厚(gm) /再現所得之線幅(μιη)」値 

作爲解像性基準。

〈光敏性組成物塗布液之保存安定性〉

將光敏性組成物塗布液保存於20 °C之暗室7天後，利 

用掃描型電子顯微鏡觀察所形成之光阻圖像中有無結晶狀析 

出物，再以下列基準評估。

Α:完全無析出物，保存前後之靈敏度及圖像無變化。

Β:無析出物，但保存後之靈敏度稍爲下降。

C:有微量析出物，保存後之靈敏度下降。

實施例1 τ

將作爲光聚合性負型光敏性組成物(Ν 1)用之下列各 

成分加入甲基乙基酮740重量份及甲基溶纖劑400重量份 

之混合溶劑中，室溫下攪拌得塗布液後，利用棒塗布機將乾 
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燥膜厚爲10 pm或20 μ m之量塗布於玻璃基板上1 17 0 °C 

下乾燥2分鐘後形成光敏性光阻劑層，接著利用棒塗布機將 

乾燥膜厚爲3 μιη的聚乙烯醇及聚乙烯毗咯烷酮之混合水溶 

液(聚乙烯醇：聚乙烯毗咯烯酮=95重量％:5重量％)童塗 

布於其上，50 °C下乾燥3分鐘後形成保護層(氧遮斷層) 

，得光敏性圖像形成材料。

< (Ν1-1)乙烯性不飽和化合物〉

(Ν 1 -1 a)下列化合物：1 0重量份

(N 1 -1 b)下列化合物：5重量份

(Nl-lc)下列化合物：8重量份

(Ν 1 -1 d)二季戊四醇六丙酸酯：22重量份
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< (N1-2)敏化劑〉

(N 1 -2a) 4 - 4，-雙 (二甲基胺基)二苯甲酮 (波長404nm

下之莫耳吸光係數1 4,540) :9重量份

< (Nl-3)光聚合引發劑>
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(N 1 -3) 2 ' 2-雙 (o-氯苯基)-4，4，，5，5，-四 苯基聯 

二咪口坐(熔點196 °C、波長1.54 Α之 X線折射光譜中 

布雷格角 (2 Θ ±0.2) 9.92 5°具有最大折射峰)：15重量份

< (N1-4)高分子結合劑>

(Nl-4a)苯乙烯la -甲基苯乙烯/丙烯酸共聚物(莫耳 

比55/ 1 5/30)與3，4-環氧環己基甲基丙烯酸酯反應而得之 

反應生成物(50莫耳％之丙烯酸成分與環氧基反應)：45重 

量份c

< (N1-5)供氫性化合物〉

(Nl-5a) 2-疏基苯并嚏哩：5重量份

(Nl-5b) N-苯基甘胺酸卡基酯：10重量份

< (N1-6)胺化合物〉

(Nl-6a)三卡基胺：10重量份

< (N 1 -7)表面活性劑〉

(Nl-7a)非離子性表面活性劑(花王公司製「耶曼肯 

104Pj ) :2重量份

(Nl-7b)氟系表面活性劑(旭硝子公司製「S-381 j ) 

:0.3重量份

〈其他〉
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銅酰菁顏料(可視圖劑)：4重量份

分散劑(比克密公司製「Disperby K 1 61」)：2重量份

其次以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件·將所 

得光敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光，再水洗 

、剝離氧遮斷層，其後浸漬於26 'C之含碳酸銅0.1重量％ 

及陰離子性表面活性劑(花王公司製「佩雷斯 NBL, ) 0.1 

重量％的水溶液中，60秒後利用海綿擦拭5次以進行顯像處 

理，得表面形成光阻圖像之被加工基板。接著以上述方法評 

估光敏性光阻劑層之吸光度、光譜靈敏度之極大峰値 ' 曝光 

靈敏度' 「S 4 I θ/ S 4 5 0 J及「S450-650/S<50 J '黃色燈下光安全性

、所得光阻圖像'結果如表5所示。又'Sε爲0.1 mJ/cm2

實施例1-2

將作爲化學加強型負型光敏性組成物(N2)用之下列 

各成分加入丙二醇單甲基醍乙酸酯3 00重量份中，室溫 

下攪拌爲塗布液後，將霧狀乾燥膜厚爲10卩m或20卩m之量 

噴在玻璃基板上，90 °C下乾燥10分鐘後形成光敏性光阻 

劑層，得光敏性圖像形成材料。

< (N2-1)鹼可溶性樹脂〉

(N2-la)聚 (P-理基苯乙烯) (重量平均分子量 

5,000) : 100 重量份

< (N2-2)交聯劑〉
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（N2-2a）甲氧基甲基化三聚氤胺（三和肯密卡公司製 

「尼卡拉E-2151 j ） :50重量份

< （N2-3）光酸發生劑〉

（N2-3a） 2- （P-残基乙醯氧基乙氧基苯乙烯基）-4，6-雙 

（三氯甲基）-S-三嗪：1重量份

其次以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件將所得 

光敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光1再以100 

°C之烤箱加熱處理10分鐘，其後浸漬於20 °C之氫氧化鉀 

1重量％水溶液中90秒以進行顯像處理，得表面形成光阻 

圖像之被加工基板。同上述方法評估，又，S’e爲4mJ/cm2 

。光阻膜厚（D）爲20 gm時，解像之最小線幅（L）爲10 

卩m，D/L之最大値爲2.0。此時之靈敏度S3爲7mJ/cm‘。

實施例1-3

除了將（N2-3）光酸發生劑改爲下列之物外1其他同實 

施例1-2製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板。接著進行相同評估。S.）o爲4 mJ/cm3。又，光 

阻膜厚（D）爲20 gm時，解像後之最小線幅（L）爲10卩m 

，D/L之最大値爲2.0。此時之靈敏度S3爲11 mJ/cm*

（N2-3b） -2- （P-甲氧基苯乙烯基）-4 ' 6-雙（三氯甲基）-S- 

三嗪

實施例1-4
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除了以矽基板上鍍厚1卩m之銅的被加工基板取代玻璃 

基板外，其他同實施例1-2製作光敏性圖像形成材料’得表 

面形成光阻圖像之被加工基板。接著進行相同評估’

實施例1-5

除了以矽基板上鍍厚1 μηι之銅的被加工基板取代玻璃 

基板外，其他同實施例1 - 3製作光敏性圖像形成材料，得 

表面形成光阻圖像之被加工基板。接著進行相同評估。

實施例1-6

將作爲化學加強型正型光敏性組成物(Ρ1)用之下列 

各成分加入丙二醇單甲基醍乙酸酯640重量份及甲基溶纖 

劑240重量份之混合溶劑中，室溫下攪拌爲塗布液後，將 

霧狀乾燥膜厚爲10 μιη或20 gm之量噴在玻璃基板上，90 

笆下乾燥10分鐘以形成光敏性光阻劑層，得光敏性圖像形 

成材料。

< (Ρ1-1)含酸分解性基樹脂〉

(Pl-la)聚(ρ-瘗基苯乙烯)之約45莫耳％的攫基酯 

化，而導入酸性分解基用之1-乙氧基乙氧基的含酸分解性 

基樹脂：1 0 0重量份

< (P1-2)光酸發生劑〉

(Pl-2a) 2-(p-甲氧基-m-羟基苯乙烯基)-4，6-雙(三氯 
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甲基）-S-三嗪：2重量份

以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件，將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後，利用90 

'C之烤箱加熱處理2分鐘，再浸漬於20 °C之氫氧化銅2 

重量％水溶液中90秒以進行顯像處理1得表面形成光阻圖 

像之被加工基板。接著進行相同評估。又'爲1 5 mJ/cm： 

。光阻膜厚（D）爲20 時，解像後之最小線幅爲10 μιη 

，D/L之最大値爲2.0。此時之靈敏度S3爲20 mJ/cm: °

實施例1-7

除了以矽基板上鍍厚1 μιη之銅的被加工基板取代玻璃 

基板外，其他同實施例1 -6製作光敏性圖像形成材料，得表 

面形成光阻圖像之被加工基板。接著進行相同評估。

實施例2-1

將作爲光聚合性負型光敏性組成物用之下列各成分加入 

甲基乙基酮/異丙醇（重量比8/2）之混合溶劑100重量份 

中，室溫下攪拌爲塗布液後，利用塗布醍將乾燥膜厚爲10 

卩m或20卩m之量塗布於假性支持膜用之聚對苯二甲酸乙二 

醇酯膜（厚19 μιη）上，再利用90 °C之烤箱乾燥5分鐘， 

接著將被覆膜用之聚乙烯膜（厚25卩m）層合所形成之光敏 

性組成物層上，放置1天後得乾膜光阻劑。

< （N1-1）乙烯性不飽和化合物〉
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(Nl-le)下列化合物：15重量份

(N 1 -1 f)下列化合物：30重量份

< (N1-2)敏化劑〉

(N 1 - 2 b )下列化合物(波長4 0 5 n m之莫耳吸光係數

(5)1,200):0.2 重量份

< (N1-3)光聚合引發劑〉

(N1 -3a) 2，2'-雙 (ο-氯苯基)-4，4，，5 > 5'-四苯基 

聯二咪哩(熔點196 °C，波長1.54 Α之X線折射光譜中 

布雷格角(20+0.2°) 9.925°具有最大折射峰):15重量 

份

< (N 1 -4)高分子結合劑〉
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(Nl-4b)甲基甲基丙烯酸酯/n-丁基丙烯酸酯/甲基丙烯 

酸共聚物(莫耳比45/ 1 5/40，重量平均分子量70.000)與3 

，4-環氧環己基甲基丙烯酸酯反應而得之反應生成物(甲基 

丙酸成分之37.5莫耳％的接基與環氧基反應)：48重量份

< (N1-5)供氫性化合物〉

(N 1 -5b) N -苯基甘胺酸卡基酯：3重量份

(Nl-5c) N -苯基甘胺酸之雙極離子化合物：2重量份

另外，利用住友3Μ公司製「斯克吉SF j '對貼合厚 

35 gm之銅箔的聚亞胺樹脂之銅層合基板(厚1.5mm，大小 

250mm x 200mm)的銅箔表面進行磨光軸硏磨5水洗後以空 

氣流乾燥再整面，其後以60 °C烤箱預熱，再利用手動式滾 

軸層壓機以滾軸溫度100 °C、滾軸壓0.3MPa、層壓速度 

1 .5m/分之方式，將上述所得乾膜光阻劑剝離聚乙烯膜時之 

剝離面層壓於銅層合基板之銅箔上，得銅層合基板上形成光 

敏性圖像形成材料。

以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件，將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後’剝離聚對 

苯二甲酸乙二醇酯膜，再以0.15MPa方式吹附顯像液用32 

°C之碳酸£內1重量％水溶液以進行噴霧顯像處理’得表面 

形成光阻圖像之被加工基板。以上述方法評估此時之光敏性 

光阻劑層的吸光度'光譜靈敏度之極大峰値'曝光靈敏度' 

[S.-o/S^o]及[S，e65°/S3] '黃色燈下光安全性 ' 所得光阻圖 
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像，結果如表5所示。又‘ S4,c爲1.1 mJ/cm' °光阻膜厚 

（D）爲25卩m時，解像後之最小線幅（L）爲10卩m，D/L之 

最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲0.9 mJ/cm： c

實施例2-2

除了將（Ν 1 - 4）高分子結合劑改爲下列之物外’其他同 

實施例2-1製作光敏性圖像形成材料’得表面形成光阻圖像 

之被加工基板。接著進行相同評估。又’Sm爲1.0 mJ/cm' 

。光阻膜厚（D）爲25卩m時，解像後之最小線幅（L）爲10

- D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲0.7 mJ/cm*

（Nl-4c）苯乙烯/甲基甲基丙烯酸酯/η-丁基丙烯酸酯/ 

甲基丙烯酸共聚物（莫耳比1 5/45/ 1 5/25 '重量平均分子量 

70,000 1 酸値 140KOH· mg/g）

實施例2-3

除了將（Ν 1 - 2）敏化劑改爲下列之物外’其他同實施例

2-1 製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。又，S5 爲1.6 mJ/cm2 °光阻 

膜厚（D）爲2 5 μιυ時，解像後之最小線幅（L）爲10卩m， 

D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲1.0 mJ/cm2 °

（Ν 1 -2c）下列化合物（波長405nm之莫耳吸光係數 

100）
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實施例2-4

除了未使用（N1-5）供氫性化合物用之N-苯基甘胺酸 

卡基酯及N -苯基甘胺酸之雙極離子化合物外’其他同實施 

例2 - 2製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被 

加工基板，接著進行相同評估。又, Se爲1 .5 mJ/cm* 光 

阻膜厚（D）爲25 μιη時，解像後之最小線幅（L）爲10 gm 

，D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲1.0 mJ/cm3 °

實施例2-5

除了將（N1-3）光聚合引發劑改爲下列之物外，其他同 

實施例2-2製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像 

之被加工基板。接著進行相同評估。又5 Se爲0.6 mJ/cm2 

。光阻膜厚（D）爲25 gm時，解像後之最小線幅（L）爲10 

卩m，D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲0.5 mJ/cm2 

ο

（Ν 1 -3b） 2，2'-雙（o-氯苯基）-4，4' > 5 > 5 1-四苯基 

聯二咪哩（熔點1 72 °C，波長1.54 Α之X線折射光譜中 

布雷格角 （2 Θ ±0.2°） >1.16°具有最大折射峰値）

實施例2-6
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除了將(N1-2)敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例

2-1 製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。又，Sm爲1.8 mJ/cm:。光阻 

膜厚 (D)爲2 5卩m時，解像後之最小線幅 (L)爲10 μηι ' 

D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲1.3 mJ/cm'。

(N 1 - 2 d)下列化合物(波長405 nm之莫耳吸光係數( 

ε ) 1,300)

(Nl-2d)

實施例2-7

除了將 (Ν 1 - 2 )敏化劑改爲下列之物外，其他同實施 

例2-1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板。接著進行相同評估。又，S41o爲 2.4 mJ/cm2 

。光阻膜厚 (D)爲25卩m時，解像後之最小線幅 (L) 

爲10 gm ' D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲1.6 

mJ/cm2。

(N 1 -2e)下列化合物(波長4 05 nm之莫耳吸光係數 

(ε ) 1,300)

-119 -



1326006

(116)

(Nl-2e)

實施例2 - 8

除了將(N1-2)敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例 

2-1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。又，Sm爲2.0 mJ/cm; °光阻 

膜厚(D)爲25 μιη時，解像後之最小線幅 (L)爲10 pm， 

D/L之最大値爲2.5。此時之靈敏度S3爲1 .4 mJ/cm2 。

(N1 -2f)下列化合物(波長405nm之莫耳吸光係數( 

ε ) 100)

(NI-2f)

實施例3-1

將作爲化學加強型負型光敏性組成物(N2)用之下列 

各成分加入丙二醇單甲基醍乙酸酯290重量份中，室溫下 

攪拌爲塗布液後，將霧狀乾燥膜厚爲10卩m或20 μιη 量噴 

在玻璃基板上，再以90 °C乾燥10分鐘以形成光敏性光阻
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劑層，得光敏性圖像形成材料c

< (N2-1)鹼可溶性樹脂〉

(N2-la)聚 (p-理基苯乙烯) (重量平均分子量 

5,000) :1 00 重量份

< (N2-2)交聯劑〉

(N2-2a)甲氧基甲基化三聚氤胺(三和化學公司製「 

尼卡拉E-2151 j ) :50重量份

< (N2-3)光酸發生劑〉

(N2-3c)下列化合物：5重量份

(N2-3c)

< (N2-4)敏化劑>

(N2-4a)下列化合物(波長405 nm之莫耳吸光係數

32,500) : 1重量份

(N2-4a)
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以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件，將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後’利用100 

°C之烤箱加熱處理10分鐘 ' 再浸漬於20 °C之氫氧化鉀0.5 

重量％水溶液中60秒以進行顯像處理，得表面形成光阻圖 

像之被加工基板。以上述方法評估此時之光敏性光阻劑層的 

吸光度、光譜靈敏度之極大峰値 ' 曝光靈敏度、［S，e/S“u］ 

及［Sy。*。/，”。］、黃色燈下光安全性、所得光阻圖像，結果 

如表5所示。

實施例3-2

除了將(N2-3)光酸發生劑改爲下列之物外，其他同實 

施例3 -1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板。接著進行相同評估。

(N2-3d)下列化合物

(N2-3d)

實施例3-3

除了將(N2-4)敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例

3-2 製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。
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(Nl-lg)

CH2=C-C-O-CH2-CH2O*C-4CH2€H2CH2-CH2OH2<) 
ο ο '

(Nl-lh)

< (Ν 1 - 2)敏化劑〉

(N2-2g)下列化合物 (波長 4 0 5 nm 之莫耳吸光係數

7,320):0.6 重量份

(Nl--2g)

< (N1-3)光聚合引發劑>

(N 1 -3a) 2 1 2'-雙 (ο-氯苯基)-4，4'，5，5'-四苯基聯 

二咪哇(熔點196 °C，波長1.54 Α之X線折射光譜中布雷 

格角(2 Θ ±0.2°) 9.925°具有最大折射峰値)：12重量份

< (N 1 -4)高分子結合劑〉

(Nl-4c)苯乙烯/甲基甲基丙烯酸酯/2-理基乙基甲基丙 

烯酸酯/甲基丙烯酸共聚物(莫耳比10/50/20/20 '重量平均 

分子量68,000，酸値129KOH· mg/g) :55 重量份
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< (N1-5)供氫性化合物〉

(Nl-5c) N-苯基甘胺酸之雙極離子化合物：0.2重量份

〈其他〉

無色結晶紫色試劑 (Leuco Crystal Violet ) :0.4重量 

份

9 -苯基甘胺酸：0.2重量份

另外，利用住友3M公司製「斯克吉SF」對貼合厚35 

μ m之銅箔的聚亞胺樹脂之銅層合基板(厚1.5mm >大寸 

250mm x 2 00mm)的銅箔表面進行磨光軸硏磨'水洗後以空 

氣流乾燥再整面，其後以60 °C之烤箱預熱 ' 再利用手動式 

滾軸層壓和以滾軸溫度100 °C、滾軸壓0.3MPa、層壓速度 

1 .5m/分之方式，將上述所得乾膜光阻劑剝離聚乙烯膜之剝 

離面層壓於銅層合基板之銅箔上，得銅層合基板上形成光敏 

性光阻劑層之光敏性圖像形成材料。

以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件'將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後'再以 

0.15MPa方式吹附顯像液用30 °C之碳酸錮0.7重量％水溶 

液，以進行噴霧顯像處理，得表面形成光阻圖像之被加工基 

板。接著進行相同評估。

實施例4-1

將作爲化學加強型負型光敏性組成物(N2)用之下列 

各成分加入丙二醇單甲基醍乙酸酯290重量份中 ' 室溫下 
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攪拌爲塗布液後'將霧狀乾燥膜厚爲10卩m或20卩m之量噴 

在玻璃基板上，再以90 °C乾燥10分鐘以形成光敏性光阻 

劑層，得光敏性圖像形成材料。

< (N2-1)鹼可溶性樹脂〉

(N2-1 a)聚 (ρ-理基苯乙烯) (重量平均分子量 

5,000) : 1 00 重量份

< (N2-2)交聯劑〉

(N2-2a)甲氧基甲基化三聚氤胺(三和化學公司製「

尼卡拉E-2151 j ) :50重量份

< (N2-3)光酸發生劑〉

(N2-3c)上述化合物：5重量份

< (N2-4)敏化劑〉

(N2-4c)下列化合物 (波長405 nm之莫耳吸光係數

1 4,200) : 1重量份

(N2-4c)
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以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件，將所得 

光敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後，利用 

100笆之烤箱加熱處理1 0分鐘，再浸漬於20 °C之氫氧 

化鉀0.5 重量％水溶液中60秒以進行顯像處理，得表面形 

成光阻圖像之被加工基板。以上述方法評估此時乏光敏性光 

阻劑層的吸光度、光譜靈敏度之極大峰値 ' 曝光靈敏度' 

[S.io/S^o]及 [S，5 0.650/S45。]、黃色燈下光安全性、所得光阻圖 

像5結果如表5所示。

實施例4-2

除了將(N2-3)敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例

4-1 製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。

(N2-3)上述化合物

實施例4-3

除了將(N2-4)敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例 

4-1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。

(N2-4d)下列化合物(波長405nm之莫耳吸光係數

4,300)
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(N2-4d)

Y CH3

實施例4 - 4

除了將(N2-3)光酸發生劑改爲下列之物外’其他同實 

施例4-3製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板。接著進行相同評估。

(N2-3d) 上述化合物

實施例4-5

除了將 (N 2 - 4 )敏化劑改爲下列之物外，其他同實施 

例4-1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板。接著進相同評估。

(N2-4e)下列化合物 (波長405 nm 之莫耳吸光係數

1 1,200) : 1重量份

，(N2-4e)

實施例4-6
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除了將(N2-3)光酸發生劑改爲下列之物外，其他同實 

施例4 - 5製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板c接著進行相同評估。

(N2-3d)上述化合物

實施例4-7

除了將(N2-4)敏化劑改爲下列之物外 ' 其他同實施例 

4 -1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。

(N2-4f)下列化合物 (波長 405 nm 之莫耳吸光係數

5,300)

(N2-4f)

N
CH3

實施例4-8

除了以矽基板上鍍厚1 μιη之銅的被加工基板取代玻璃 

基板外，其他同實施例4-5製作光敏性圖像形成材料，得表 

面形成光阻圖像之被加工基板。接著進行相同評估。

實施例4-9
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將作爲光聚合性負型光敏性組成物(Nl)用之下列各 

成加入甲基乙基酮/異丙醇(重量比8/2)之混合溶劑100 

重量份中，室溫下攪拌爲塗布液後 ' 利用塗布無將乾燥膜厚 

爲10卩m或20 pm之量塗布於假性支持膜用之聚對苯二甲酸 

乙二醇酯膜(厚19 gm)上，再以90 °C之烤箱乾燥5分鐘 

，其後將被覆膜用之聚乙烯膜(厚25 gm)層合於所形成之 

光敏性組成物層上，放置1天後得乾膜光阻劑。

< (Ν1-1)乙烯性不飽和化合物〉

(Ν 1 -1 e)上述化合物:11.5重量份

(N 1 -1 g)上述化合物：1 0重量份

(Ν 1 -1 h)上述化合物：23.5重量份

< (N1-2)敏化劑>

(Nl -2h)同上述(N2-4e)之化合物(波長4O5nm之莫 

耳吸光係數1 1,200) :0.6重量份

< (N1-3)光聚合引發劑>

(Nl-3a) 2 - 2'-雙 (ο-氯苯基)-4，4'，5，5'-四苯基聯 

二咪哩(熔點196 °C，波長1.54 Α之X線折射光譜中布雷 

格角 (2 Θ ±0.2°) 9.925°具有最大折射峰値)：12重量份

< (N1-4)高分子結合劑〉

(Nl-4c)苯乙烯/甲基甲基丙烯酸酯/2-彝基乙基甲基丙烯酸
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酯/甲基丙烯酸共聚物(莫耳比1 0/50/20/20 '重量平均分子 

量 68,000，酸値 129KOH· mg/g) :55 重量份

< (Ν 1 -5)供氫性化合物〉

(Nl-5c) N-苯基甘胺酸之雙極離子化合物：0.2重量份

〈其他>

無色結晶紫色試劑：0 . 4重量份

9-苯基甘胺酸：0.2重量份

另外，利用住友3Μ公司製「斯克吉SF j對貼合厚35 

卩m之銅箔的聚亞胺樹脂之銅層合基板(厚1.5mm，大小 

250mm x 2 00mm)之銅箔表面進行磨光軸硏磨，水洗後以空 

氣流乾燥再整面'其後以60 °C之烤箱預熱，再利用手動式 

滾軸層壓機以滾軸溫度100 °C '滾軸壓0.3MPa '層壓速度 

1 .5m/分方式，將上述所得乾膜光阻劑剝離聚乙烯膜時之剝 

離面層壓於銅層合基板之銅箔上，得銅層合基板上形成光敏 

性光阻劑層之光敏性圖像形成材料。

以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件，將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後!剝離聚對 

苯二甲酸乙二醇酯膜，再以0.15MPa方式吹附顯像液用30 

°C之碳酸金內0.7重量％水溶液以進行噴霧顯像處理1得表面 

形成光阻圖像之被加工基板。接著進行相同評估。

實施例5-1
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將作爲化學加強型負型光敏性組成物 (N2)用之下歹I] 

各成分加入丙二醇單甲基醍乙酸酯290重量份中，室溫下 

攪拌爲塗布液後，將霧狀乾燥膜厚爲10卩m或20卩m之量噴 

在玻璃基板上，再以90 °C之烤箱乾燥10分鐘以形成光敏 

性光阻劑層，得光敏性圖像形成材料。

< (N2-1)鹼可溶性樹脂〉

(N2-la)聚 (p-攫基苯乙烯) (重量平均分子量 

5,000) : 1 00 重量份

< (N2-2)交聯劑〉

(N2-2a)甲氧基甲基化三聚氤胺(三和化學公司製「 

尼卡拉E-1251 j ) :50重量份

< (N2-3)光酸發生劑〉

(N2-3d)上述化合物：6重量份

< (N2-4)敏化劑

(N2-4g)下列化合物(波長405 n m之莫耳吸光係數

4,300) : 1重量份
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9)
21

以上述曝光靈敏度之評估方法所記載的條件，將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後’利用i°° 

°C之烤箱加熱處理1 0分鐘，再浸漬於20 °C之氫氧化鉀0.5 

重量％水溶液中60秒以進行顯像處理，得表面形成光阻圖 

像之被加工基板。以上述方法評估此時之光敏性光阻劑層的 

吸光度、光譜靈敏度之極大峰値 ' 曝光靈敏度'

及［S4 5 0 - 6 5 0 /S 4 5 0 ］、黃色燈下光安全性、所得光阻圖像'結果 

如表5所示。

實施例5-2

除了將(N2-4)敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例

5-1 製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之被加 

工基板。接著進行相同評估。

(N2-4h)下列化合物(波長405nm之莫耳吸光係數 

300)
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(N2—4h)

實施例5-3

除了將（N 2 - 4 ）敏化劑改爲下列之物外，其他同實施 

例5-1製作光敏性圖像形成材料，得表面形成光阻圖像之 

被加工基板。接著進行相同評估。

（N 2 - 4 i）下列化合物 （波長 4 0 5 n m 之莫耳吸光係數

1 20）

實施例5-4

將作爲光聚合性負型光敏性組成物（N1）用之下列各 

成分加入甲基乙基酮/異丙醇（重量比8/2）之混合溶劑100 

重量份中，室溫下攪拌爲塗布液後，利用塗布弱將乾燥膜厚 

爲10卩m或20卩m之量塗布於假性支持膜用之聚對苯二甲酸 

乙二醇酯膜（厚19 gm）上，再以90 °C之烤箱乾燥5分鐘 

，其後將被覆膜用之聚乙烯膜（厚25 μιη）層合於所形成之
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光敏性組成物層上，放置1天後得乾膜光阻劑。

< (N1-1)乙烯性不飽和化合物〉

(Nl-le)上述化合物：1 5重量份

(N 1 -1 f)上述化合物：30重量份

< (N 1-2)敏化劑>

(Nl-2i)同上述 (N2-4g)之化合物 (波長405nm之莫 

耳吸光係數4,300) :0.3重量份

< (N1-3)光聚合引發劑>

(Nl-3b) 2 ' 2'-雙 (ο-氯苯基)-4，4' > 5 > 5'-四苯基聯 

二咪哩(熔點172 °C，波長1.54 A之X線折射光譜中布雷 

格角(2 Θ ±2°) 21.16°具有最大折射峰値)：12重量份

< (N1-4)高分子結合劑>

(Nl-4c)苯乙烯/甲基甲基丙烯酸酯/2-攫基乙基甲基丙 

烯酸酯/甲基丙烯酸共聚物(莫耳比10/50/20/20，重量平均 

分子量68,000，酸値129KOH · mg/g) :55 重量份

< (N1-5)供氫性化合物〉

(Nl-5c) N-苯基甘胺酸之雙極離子化合物：0.2重量份

〈其他〉
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無色結晶紫色試劑：0.4重量份

9 -苯基甘胺酸：0.2重量份

另外，利用住友3Μ公司製「斯克吉SFj對貼合厚35 

μ m之銅箔的聚亞胺樹脂之銅層合基板(厚1.5mm 1大小 

250mm x 200mm)之銅箔表面進行磨光軸硏磨 ' 水洗後以空 

氣流乾燥再整面，其後利用烤箱預熱至60 °C -再利用手動 

式滾軸層壓機以滾軸溫度100 °C、滾軸壓0.3MPa、層壓速 

度1.5m/分方式，將上述所得乾膜光阻劑剝離聚乙烯膜時之 

剝離面層壓於銅層合基板之銅箔上，得銅層合基板上形成光 

敏性光阻劑層之光敏性圖像形成材料。

以上述曝光靈敏度之評估方式所記載的條件 ' 將所得光 

敏性圖像形成材料之光敏性光阻劑層掃描曝光後1剝離對苯 

二甲酸乙二醇酯膜，再以0.15MPa方式吹附顯像液用30 °C 

之碳酸錮1重量％水溶液以進行噴霧顯像處理，得表面形 

成光阻圖像之被加工基板。以上述方法評估此時之光敏性光 

阻劑層之吸光度、光譜靈敏度之極大峰値、曝光靈敏度、 

［S..0/S.50］及［S45O.65O/S"。］、黃色燈下光安全性、所得光阻圖 

,結果如表5所示。

比較例1

除了光聚合性負型光敏性組成物(N1)未使用(N1-2) 

敏化劑外，其他同實施例5-4製作具膜厚10 Dm之光敏性光 

阻劑層的圖像形成材料後，進行掃描曝光再顯像處理，結果 
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曝光部完全溶解於顯像液中，未能形成圖像。

比較例2

除了將光聚合性負型光敏性組成物 (Ν-1)之 (、1 -2 ) 

敏化劑改爲下列之物1重量份外，其他同實施例5 - 4製作 

光敏性圖像形成材料，得表面形成圖像之被加工基板。接著 

同上述進行評估。又'對具膜厚20卩m之光敏性光阻劑層的 

圖像形成材料進行掃描曝光再顯像1結果曝光部完全溶解於 

顯像液，未能形成圖像。

(N 1 -2j)下列化合物(波長405nm之莫耳吸光係數 

82,700)

Ο

比較例3

除了光學加強型負型光敏性組成物(N2)未使用(N2- 

4)敏化劑外，其他同實施例3-2製作具膜厚10 pm之光敏 

性光阻劑層的圖像形成材料後 > 進行掃描曝光再顯像處理' 

結果曝光部完全溶解於顯像液中1未能形成圖像。

比較例4
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除了將化學加強型負型光敏性組成物 (N2)之(N2-4) 

敏化劑改爲下列之物外，其他同實施例3-2製作光敏性圖像 

形成材料，得表面形成光阻圖像乏被加工基板。接著同上述 

進行評估。又，對具膜厚20 μιη之光敏性光阻劑層的圖像 

形成材料進行掃描曝光再顯像處理，結果曝光部完全溶解於 

顯像液中'未能形成圖像。

(N2-4j)同上述(Nl-2j)之化合物(波長405nm之莫 

耳吸光係數82,700)
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產業上利用可能性

本發明可提供具有對藍紫色領域之雷射光具高靈敏度 

，且既使增加膜厚也不會降低靈敏度之藍紫色雷射光敏性 

光阻劑層的圖像形成材料 ' 及該光阻圖像之形成方法，
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伍、中文發明摘要
發明之名稱：具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層之圖 

像形成材料及形成該光阻圖像的方法

本發明係提供具有對藍紫色領域之雷射光具有高靈敏 

度，且既使增加膜厚也不會降低靈敏度之藍綠色雷射光敏 

性光阻劑層的圖像形成材料1及形成該光阻圖像之方法’

該具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層之圖像形成材料爲 

，被加工基板上具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層之圖像形 

成材料中，光敏性光阻劑層之膜厚爲1。Pm以上5且波長 

405 nm之吸光度對膜厚每1卩m爲0.3以下之物，又’形成 

該光阻圖像之方法爲'利用波長32。之450nm之雷射光掃描 

圖像形成材料之光敏性光阻劑層’曝光後進行顯像處理°

陸、英文發明摘要

發明之名稱：
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渠、（一）、本案指定代表圖爲：無

（二）、本代表圖之元件代表符號簡單說明：

捌、本案若有化學式時，請揭示最能顯示發明特徵的化學式：

/ I \、
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（此處由本局於收） 

文時黏貼條碼'

發明專利說明奮

4百彼；.sw應買 
8· 1 749733

（本申請式' （ι酹及蠅'※言

※申請案號：92121521
※申請日期：92年08月06日 ※此分類:勺毋卩 羿捋

一、 發明名稱：

（中）具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層之圖像形成材料及形成該光阻圖像的方法
（英）

二、 申請人：（共1人）

名 谜
 ί

λ

代
地
人
址

X
J
 )

 \
]
z
 \
J
Z
 χ
)
ζ
 Χ
1
7
 

J
Z
L  

走 J
1
.

定 J
Z
L  i
d
?  

ζ
(
\
 ζ
(
χ
 ζ
(
\
 ζ
(
\
 ζ
(
χ
 χ
(
\

日本合成化學工業股份有限公司

NIPPON SYNTHETIC CHEMICAL INDUSTRY CO., LTD.
1.渡邊敬一

日本國大阪府大阪市北區大淀中一丁目一番八八號

1-88, Oyodonaka 1-chome, Kita-ku, Osaka-shi, Osaka-fu, 
Japan
日本 JAPAN

表

三、發明人：（共5人）

1.姓名：（中）浦野年由 
（英）

國籍：（中）日本 

（英）JAPAN

2 .姓名：（中）龜山泰弘

（英）
國籍：（中）日本

（英）JAPAN

3.姓名：（中）藤田理惠子

（英）
國籍：（中）日本

（英）JAPAN

4.姓名：（中）宮澤隆司

（英）
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國籍：（中）日本

（英）JAPAN

5.姓名：（中）利光惠理子

（英）
國籍：（中）日本

（英）JAPAN
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四、聲明事項：

'◎本案申請前已向下列國家（地區）申請專利□主張國際優先權:_

【格式請依：受理國家（地區）；申請日；申請案號數 順序註記】

;2002/08/07 ; 2002-229416 商有主張優先權

；2002/12/17 ; 2002-365470 QW主張優先權

;2003/01/27 ; 2003-017559 函有主張優先權 

;2003/02/12 ; 2003-034161 沸■主張優先權 

:2003/02/21 ; 2003-044649 瀕主張優先權
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⑴

第92121521號專利申請案
中文說明書修正頁 民曹肅许

-卜方日修［.二丿正替換頁

玖、發明說明

【發明所屬之技術領域】

本發明係有關，具有以藍紫色雷射光曝光後顯像處理 

可形成光阻圖像之藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形 

成材料，及形成該光阻圖像之方法，特別是具有以藍紫 

色雷射光直接描繪可形成印刷配線基板、等離子顯示器用 

配線板、液晶顯示器用配線板、大規模集成迴路、薄型晶 

體管、半導體包裝材料等微細電子迴路之藍紫色雷射光敏 

性光阻劑層的圖像形成材料（但除了平版印刷版），及形 

成該光阻圖像之方法。

【先前技術】

先前廣泛使用之形成印刷配線基板、等離子顯示器用 

配線板、液晶顯示器用配線板、大規模集成迴路、薄型晶 

體管、半導體包裝材料等微細電子迴路的方法如，經由圖罩 

膜對被加工基板上具有光敏性光阻劑層，及必要時該層上 

具有保護層之圖像形成材料的該光敏性光阻劑層照射紫外 

線，曝光後離圖罩膜，又，具有保護層時再剝離該保護層， 

接著利用曝光部及非曝光部對顯像液之溶解性差進行顯像， 

形成圖像後以該圖像層爲圖罩，對被加工基板進行蝕刻加工 

等，而於被加工基板形成迴路圖像之石版印刷法。

又，近年來以雷射光作爲曝光光源，而於不使用圖罩膜 

下可由電腦等數據資訊直接形成圖像的雷射直接描繪法，因 

可提生產生及解像性、位置精準性等而廣受注目，因此既使

-5-
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(4) 项—。___________

阻劑層用的光敏性組成物較佳爲，具有特徵性敏化劑之新 

穎光敏性組成物。即，本發明之其他要旨係特徵爲，含有 

敏化劑及與曝光後之敏化劑具相互作用而能產生自由基 

或酸之活性化合物的光敏性組成物中，敏化劑爲，波長 

4O5nm之莫耳吸光係數 (e )爲100以上且1 00,000以下之 

後述一般式(la)或(lb)所示二烷基胺基苯系化合物中四 

氫化瞳嚇環之2-位具有取代基用之烷基的化合物、後述一般 

式(H)所示含磺醯亞胺基化合物，後述一般式 (HI)所 

示2-棊二酮予化合物或2-瞳嚇酮系化合物，或後述一般式 

(IV )所示口引口朵滿系化合物的光敏性組成物。

另外，本發明係包含製作電子迴路用光敏性組成物中 

，(1)該組成物所形成之光敏性光阻劑層的膜厚(D)，

與利用波長390至430nm之雷射光掃描該膜厚 (D)的光敏 

性光阻劑層，曝光後進行顯像處理而能解像之最小線幅 

(L)的比(D/L)之最大値爲1.0以上，且

(2)光敏性光阻劑層之波長410nm下能形成圖像的最 

小曝光量［S4E (gJ/cm2)］爲 1 0,000 gJ/cm2以下， 

之製作電子迴路用光敏性組成物。

本發明亦包含製作電子迴路用光敏性組成物中，

(1) 該組成物所形成之光敏性光阻劑層的膜厚 (D) 

，與利用波長3 90至43 0nm之雷射光掃描該膜厚 (D)之光

敏性光阻劑層，曝光後進行顯像處理而得之最小線幅 

(L)的比 (D/L)之最大値爲1.0以上，且

(2) 達成該D/L之曝光量爲20mJ/cm2

-8-
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(5) -f ..·"：，¥·：

书& Xi. I !j r 

之製作電子迴路用光敏性組成物。

本發明另包含被加工基板上，具有上述製作電子迴路用 

光敏性組成物所形成之光敏性光阻劑層的圖像形成材料， 

及假支持物上具有上述製作電子迴路用光敏性組成物所形 

成之光敏性光阻劑層的乾膜光阻劑。

發明之實施形態

本發明之具藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材 

料較佳爲，被加工基板上具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層 

，且該光敏性光阻劑層於320至450nm波長領域中具光譜靈 

敏度極大峰値'及390至430nm波長領域中具光譜靈敏度極 

大峰値之物。超出前述範圍之波長領域中具光譜靈敏度極 

大峰値時，光敏性光阻劑層對波長320至450 nm之雷射光的 

靈敏度較差，又，超出前述範圍之波長領域中具有時，黃 

色燈下之光安全性較差。

本發明之光譜靈敏度極大峰値係指，例如「 

photopolymer technology」 (山岡亞夫著 , 昭和63年日刊 

工業新聞社發行，第262頁)等所詳述，利用光譜靈敏度測 

定裝置，對基板表面形成光敏性層之光敏性圖像形成材料 

照射橫軸方向曝光波長設定爲直線狀，且縱軸方向曝光波長 

變化爲對數狀之來自篮燈或鑼燈等光源經分光後之光，曝光 

後進行顯像處理，得對應各曝光波長靈敏度之圖像，其次 

由該圖像高度算出能形成圖像之曝光能量，再以橫軸爲波長 

、縱軸爲曝光能量之倒數方式組合後所得光譜靈敏度曲線

-9-
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（96）

加芳香族煙。溶劑使用量對光敏性組成物總量之重量比一般 

爲1至· 20倍°'

上述塗布方法可爲已知之方法，例如，回轉塗布、鋼刷 

塗布、噴射塗布、膠帶塗布、氣動力塗布、滾軸塗布、刮板 

，塗布、篩塗布及幕塗布等方法。塗布量較佳爲乾燥膜厚10 

卩m以上，更佳爲15卩m以上，又，較佳爲200呻以下，更 

佳爲100 gm以下。此時 > 所採用之乾燥溫度如30至150 

°C，又以40至110 °C爲佳，乾燥時間如5秒至60分鐘， 

又以10秒至30分鐘爲佳。

又，上述以被覆膜覆蓋乾膜光阻材料之光敏性組成物層 

側時，先剝離該被覆膜再加熱、加壓等進行層合，或直接塗 

布光敏性組成物塗布液再乾燥，而得圖像形成材料之被加工 

基板爲，利用藍紫色雷射光掃描其表面所形成之光敏性光阻 

劑層，曝光後進行顯像處理，再對所得圖像進行光阻用蝕刻 

加工或電鍍加工等，可於其表面形成迴路及電路等圖型之物 

，例如，銅、鋁、金、銀、鎔、鋅、錫、鉛、鎳等金屬板， 

但一般較佳爲，例如環氧樹脂、聚亞胺樹脂、雙馬來醯亞胺 

樹脂、不飽和聚酯樹脂、苯酚樹脂、三聚氤胺樹脂等熱硬化 

樹脂；飽和聚酯樹脂、聚碳酸酯樹脂、聚碾樹脂、丙烯樹 

脂、聚醯胺樹脂、聚苯乙烯樹脂、聚氯乙烯樹脂、聚烯煙樹 

脂、氟樹脂等熱可塑性樹脂等樹脂；紙、玻璃、氧化鋁" 

二氧化矽、硫酸銀、碳酸鈣等無機物；玻璃布基材環氧樹脂 

、玻璃不.織布基材環氧樹脂、紙基材環氧樹脂、紙基材苯 

酚樹脂等複合材料等所形成厚0.02至10 mm之絕緣性支持
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拾、申請專利範圍

第92121 521號專利申請案

中文申請專利範圍修正本

3 98弁三1 1月10日修正
年 月 日修1如正替換頁

1. 一種具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層之圖像形成材 

料，其特徵爲在被加工基板上具有藍紫色雷射光敏性光阻劑 

層之圖像形成材料，該光敏性光阻劑層之膜厚爲10卩m以上 

，且對每1卩m膜厚之波長405nm的吸光度爲0.3以下，

光敏性光阻劑層係由

含下列(Nl-1) 、 (N1-2)及(N1-3)成分之光聚合性負型

光敏性組成物 (N1)；

(N1-1)乙烯性不飽和化合物

(N1-2)敏化劑

(N1-3)光聚合引發劑

含下列(N2-1) 、 (N2-2)及 (N2-3)成分之化學加強型負

型光敏性組成物 (N2)；

(N2-1)鹼可溶性樹脂

(N2-2)酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性之交聯劑

(N2-3)光酸發生劑

及

含下列 (P1-1)及 (P1-2)成分之化學加強型正型光敏性組 

成物(P1)

(P1-1)含酸分解性基樹脂

-1 -
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(P1-2)光酸發生劑

之任一者所形成。

2. 如申請專利範圍第1項之具有藍紫色雷射光敏性光阻 

劑層的圖像形成材料'其中，光敏性光阻劑層爲'對曝光波 

長以膜厚10卩m時之靈敏度爲S1，及以膜厚20卩m時之靈 

敏度爲S2的情形下，S2/S1爲5以下。

3. 如申請專利範圍第1或2項之具有藍紫色雷射光敏性 

. 光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻劑層之膜厚爲

200 pm以下。

4. 如申請專利範圍第1至3項中任何一項之具有藍紫色 

雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中'光敏性光阻劑 

層爲，於320至450nm之波長域中，具有光譜靈敏度之極 

大峰値。

5. 如申請專利範圍第1至4項中任何一項之具有藍紫色 

雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻劑

• 層爲'波長4 1 Onm下能形成圖像之最小曝光量

［S410 (gJ/cm2)］對波長450nm下能形成圖像之最小曝光量 

［S 4 5 0 (μΐ/οιη2)］的比値［S410/S450］爲 0.1 以下。

6. 如申請專利範圍第1至5項中任何一項之具有藍紫 

色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中'光敏性光阻 

劑層爲 > 波長超過450nm且650nm以下之各波長下能形成 

圖像之最小曝光量［S 4 5 0 - 4 6 0 (μΐ/οπι2)］對波長450nm下能形 

成圖像之最小曝光量［S450 (μΙ/cm2)］的比値 ［$450-65θ/$45θ］ 

超過1。
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7. 如申請專利範圍第1至6項中任何一項之具有藍紫色

雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻劑 

層係由，含下列(Nl-1) 、 (N1-2)及(N1-3)成分之光聚

合性負型光敏性組成物(N1)所形成；

(N1-1)乙烯性不飽和化合物

(N1-2)敏化劑

(N1-3)光聚合引發劑。

8. 如申請專利範圍第7項之具有藍紫色雷射光敏性光阻 

劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻劑層爲含有光聚合 

性負型光敏性組成物 (N1)之(N1-1)乙烯性不飽和化合物

，其爲具有聚氧化伸烷基及具有2個以上(甲基)丙烯醯氧 

基之酯(甲基)丙烯酸酯類。

9. 如申請專利範圍第7或8項之具有藍紫色雷射光敏性 

光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻劑層爲含有光 

聚合性負型光敏性組成物 (N1)中之(N1-2)成分之敏化劑 

，其爲由二烷基胺基苯系化合物、含磺醯亞胺基化合物、2- 

薬二酮系化合物或2-瞳嚇酮系化合物、口引口朵滿系化合物群 

中所選出1種以上之化合物。

10. 如申請專利範圍第7至9項中任何一項之具有藍紫 

色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻 

劑層爲含有光聚合性負型光敏性組成物(N1)之(N1-3)成 

分之光聚合引發劑，其爲六芳基聯二咪哇系化合物。

11. 如申請專利範圍第1至6項中任何一項之具有藍紫 

色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻
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劑層係由，含下列(N2-1) ' (N2-2)及(N2-3)成分之化

學加強型負型光敏性組成物(N2)所形成；

(N2-1)鹼可溶性樹脂

(N2-2)酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性之交聯劑 

(N2-3)光酸發生劑。

12. 如申請專利範圍第11項之具有藍紫色雷射光敏性光 

阻劑層的圖像形成材料'其中，光敏性光阻劑層爲含有化學

.加強型負型光敏性組成物(N2)之(N2-1)成分之鹼可溶性 

樹脂，其爲含苯酚性理基樹脂。

13. 如申請專利範圍第11或12項之具有藍紫色雷射光 

敏性光阻劑層的圖像形成材料'其中，光敏性光阻劑層爲含 

有化學加強型負型光敏性組成物(N2)之(N2-2)成分之交 

聯劑，其爲三聚氤胺樹脂或尿素樹脂。

14. 如申請專利範圍第11至13項中任何一項之具有藍 

紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中’光敏性光

•阻劑層爲含有化學加強型負型光敏性組成物(N2)之(N2-3) 

成分之光酸發生劑1其爲鹵甲基化如三嗪衍生物°

15. 如申請專利範圍第11至14項中任何一項之具有藍 

紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料’其中’構成光敏 

性光阻劑層之化學加強型負型光敏性組成物(N2)'尙含 

有由二烷基胺基苯系化合物 ' 含磺醯亞胺基化合物、2-荼二 

酮系化合物或2-瞳嚇酮系化合物，及口引口朵滿系化合物群中 

所選出1種以上之化合物所形成的敏化劑(N2-4)成分°

16. 如申請專利範圍第1至6項中任何一項之具有藍紫 
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色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中■光敏性光阻 

劑層係由，含下列(P1-1)及(P1-2)成分之化學加強型正 

型光敏性組成物(PD所形成；

(P1-1)含酸分解性基樹脂

(P1-2)光酸發生劑。

17. 如申請專利範圍第16項之具有藍紫色雷射光敏性光 

阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻劑層爲含有化學 

加強型正型光敏性組成物 (PD之(P1-D成分之含酸分解 

性基樹脂，其爲至少末端導入具烷氧基之酸分解性基的聚乙 

烯基苯酚樹脂。

18. 如申請專利範圍第16或17項之具有藍紫色雷射光 

敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中'光敏性光阻劑層爲含 

有化學加強型正型光敏性組成物 (P1)中之(P1-2)成分之 

光酸發生劑，其爲鹵甲基化s-三嗪衍生物。

19. 如申請專利範圍第16至18項中任何一項之具有藍 

紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料'其中，構成光敏 

性光阻劑層用之化學加強型正型光敏性組成物 (P1)，尙 

含有由二烷基胺基苯系化合物、含磺醯亞胺基化合物、2-棊 

二酮系化合物或2-哇哧酮系化合物，及口引噪滿系化合物群 

中所選出1種以上之化合物所形成的敏化劑(P1-3)成分。

20. 如申請專利範圍第9 ' 15或19項之具有藍紫色雷射 

光敏性光阻劑層的圖像形成材料'其中'構成光敏性光阻劑 

層用之光聚合性負型光敏性組成物 (N1)中(N1-2)成分 

、化學加強型負型光敏性組成物 (N2)中(N2-4)成分及

-5-
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化學加強型正型光敏性組成物(P1)中(P1-3)成分之敏化

劑的二烷基胺基苯系化合物爲，下列一般式 db)或 (Id) 

所示化合物；

•R
Re9

［式(lb)中，R2及R4各自獨立爲可具有取代基之烷基，

2及R8各自獨立爲可具有取代基之烷基或氫原子，又，曾 

與R6 ' R4與R8可各自獨立可形成含氮雜環，二個四氫化嗟 

嚇環可具有其他取代基］

［式(Id)中，R2爲可具有取代基之烷基，R6爲可具有取 

代基之烷基或氫原子，又，R2與R6可形成含氮雜環，X爲 

二烷基伸甲基、亞胺基、烷基亞胺基、氧原子或硫原子，環 

A爲可具有取代基之芳香族環，四氫化喳嚇環可具有其他取 

代基］。

21.如申請專利範圍第9、15或19項之具有藍紫色雷射 

光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，構成光敏性光阻劑 
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層用之光聚合性負型光敏性組成物 (N1)中(N1-2)成分 

、化學加強型負型光敏性組成物 (N2)中(N2-4)成分及 

化學加強型正型光敏性組成物(P1)中(P1-3)成分之敏化 

劑的含磺醯亞胺基化合物爲，下列一般式 (H )所示化合 

物；

Q ρ 1 Ί

R JSTI=占一脖 (卩)

［式(H)中，R"及 R"各自獨立爲氫原子或爲隨意之取 

代基，R"爲隨意之取代基］。

22.如申請專利範圍第9 ' 15或19項之具有藍紫色雷射 

光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，構成光敏性光阻劑 

層用之光聚合性負型光敏性組成物 (N1)中(N1-2)成分 

、化學加強型負型光敏性組成物 (N2)中(N2-4)成分及 

化學加強型正型光敏性組成物(P1)中(P1-3)成分之敏化 

劑的2-棊二酮系化合物或2-喳嚇酮系化合物爲，下列一般 

式(HI )所示化合物；

R

Z
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［式(ΠΙ)中，Ζ 爲氮原子或爲 C-R*，R14 ' R”、r「6、r"、 

或8、R”、R2。及R2,各自獨立爲氫原子或隨意之取代基，又 

,R技與R"、RW與R2。、R2。與R2,可各自獨立形成含氮雜環 

，R"至R' 8可鄰接相互鍵結成環］。

23.如申請專利範圍第9 ' 15或19項之具有藍紫色雷射 

光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，構成光敏性光阻劑 

層用之光聚合性負型光敏性組成物 (N1)中(N1-2)成分 

.、化學加強型負型光敏性組成物(N2)中(N2-4)成分及 

化學加強型正型光敏性組成物(PD中(P1-3)成分之敏化 

劑的呼口朵滿系化合物爲，下列一般式(IV )所示化合物；

R

R27 
RZ5Rae I

［式(IV )中，R22 ' R23 ' R24 ' R25 ' R26 ' R27 ' R28、R29 及 

R3°各自獨立爲氫原子或隨意之取代基，又，R22與R23、 

R22與R3。可各自獨立形成含氮雜環，R23至Ε?。可鄰接相互 

鍵結成環］。

24. 一種乾膜光阻材料，其特徵爲，於假性支持膜上形 

成如申請專利範圍第7至23項中任何一項之光敏性組成物 

之層。

25. 如申請專利範圍第1至6項中任何一項之具有藍紫 

色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料，其中，光敏性光阻 
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劑層係由，將如申請專利範圍第24項之乾膜光阻材料層合 

於被加工基板上之光敏性組成物層側所形成 。

26. 一種形成光阻圖像之方法，其特徵爲，利用波長320 

至450nm之雷射光掃描如申請專利範圍第1至23及25項中 

任何一項之具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層的圖像形成材料 

之光敏性光阻劑層，於曝光後進行顯像處理。

27. —種具有藍紫色雷射光敏性光阻劑層之乾膜光阻材 

料，其特徵爲，假性支持物上具有藍紫色雷射光敏性光阻劑 

層之乾膜光阻材料中，該光敏性光阻劑層爲，膜厚10卩m以 

上且波長405nm之吸光度對每1卩m膜厚爲0.3以下之物， 

又，

光敏性光阻劑層係由

含下列(Nl-1) 、 (N1-2)及(N1-3)成分之光聚合性負型

光敏性組成物(N1):

(N1-1)乙烯性不飽和化合物

(N1-2)敏化劑

(N1-3)光聚合引發劑

含下列(N2-1) 、 (N2-2)及(N2-3)成分之化學加強型負

型光敏性組成物 (N2)；

(N2-1)鹼可溶性樹脂

(N2-2)酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性之交聯劑 

(N2-3)光酸發生劑

及

含下列(P1-1)及(P1-2)成分之化學加強型正型光敏性組

-9 -
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成物(Pl)

(P1-1)含酸分解性基樹脂 

(P1-2)光酸發生劑

之任一者所形成。

28.一種製作電子迴路用之光敏性組成物，其爲 

(1)組成物所形成之光敏性光阻劑層的膜厚(D)，與

利用波長3 90至430nm之雷射光掃描膜厚(D)之光敏性光

阻劑層，經曝光後顯像處理所解像之最小線幅(L)的比値

(D/L)之最大値爲1.0以上，且

(2)光敏性光阻劑層之波長410nm下能形成圖像的最小

曝光量［Se (μΙ/cm2)］爲 10,000 μΙ/cm2 以下，

光敏性光阻劑層係由，

含下列(N1-1) (N1-2)及(N1-3)成分之光聚合性負型

光敏性組成物 (N1)；

(N1-1) 乙烯性不飽和化合物

(N1-2) 敏化劑

(N1-3) 光聚合引發劑

含下列(N2-1) (N2-2)及(N2-3)成分之化學加強型負

型光敏性組成物(N2)

(N2-1) 鹼可溶性樹脂

(N2-2) 酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性之交聯劑

(N2-3) 光酸發生劑

及

含下列(P1-1)及(P1-2)成分之化學加強型正型光敏性組
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成物 (Pl)

(P1-1)含酸分解性基樹脂

(P1-2)光酸發生劑

之任一者所形成。

29. 如申請專利範圍第28項之製作電子迴路用之光敏性 

組成物，其中，D/L爲1.3以上。

30. 如申請專利範圍第29項之製作電子迴路用之光敏性 

組成物，其中，D/L爲2.0以上。

31. 一種製作電子迴路用之光敏性組成物，其爲

(1)組成物所形成之光敏性光阻劑層的膜厚(D)， 

與利用波長390至430nm之雷射光掃描膜厚(D)之光敏性 

光阻劑層，經曝光後顯像處理所解像之最小線幅(L)的比 

値(D/L)之最大値爲1.0以上，又，

光敏性光阻劑層係由，

含下列(Nl-1) 、 (N1-2)及(N1-3)成分之光聚合性負型

光敏性組成物(N1):

(N1-1)乙烯性不飽和化合物

(N1-2)敏化劑

(N1-3)光聚合引發劑

含下列 (N2-1) 、 (N2-2)及 (N2-3)成分之化學加強型負

型光敏性組成物(N2)；

(N2-1)鹼可溶性樹脂

(N2-2)酸性條件下對鹼可溶性樹脂具作用性之交聯劑

(N2-3)光酸發生劑
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及

含下列(P1-1)及(P1-2)成分之化學加強型正型光敏性組 

成物(PD

(P1-1)含酸分解性基樹脂

(P1-2)光酸發生劑

之任一者所形成'

且，

. (2)達成該D/L之曝光量爲20mJ/cm2以下。

32. 如申請專利範圍第31項之製作電子迴路用之光敏性 

組成物，其中，D/L之最大値爲1.3以上。

33. 如申請專利範圍第32項之製作電子迴路用之光敏性 

組成物，其中＞ D/L之最大値爲2.0以上°

34. 如申請專利範圍第31項之製作電子迴路用之光敏性 

組成物,其中5達成該D/L之曝光量爲10mJ/cm2以下°

35. 如申請專利範圍第34項之製作電子迴路用之光敏性 

• 組成物，其中，D/L之最大値爲1.3以上°

36. 如申請專利範圍第35項之製作電子迴路用之光敏性 

組成物，其中，D/L之最大値爲2.0以上。

37. 一種圖像形成材料，其爲，被加工基板上具有如申 

請專利範圍第28至36項中任何一項之製作電子迴路用之光 

敏性組成物所形成的光敏性光阻劑層。

38. 一種乾膜光阻材料'其爲1假性支持物上具有如申 

請專利範圍第28至36項中任何一項之製作電子迴路用之光 

敏性組成物所形成的光敏性光阻劑層°
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