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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　感光性組成物を堆積させる方法であって：
ａ）電子デバイス基体上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマーを含
むバインダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性成分
；および有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物
は実質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；
ｂ）実質的に均一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で電子デ
バイス基体を回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；
ｃ）感光性組成物の層をイメージ様に化学線で露光する工程；および
ｄ）露光された感光性組成物の層を酸性現像液組成物で現像する工程
を含む方法。
【請求項２】
　リリーフイメージを半導体ウェハ上に形成する方法であって：
ａ）半導体ウェハ上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマーを含むバ
インダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性成分；お
よび有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物は実
質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；
ｂ）実質的に均一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で半導体
ウェハを回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；
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ｃ）感光性組成物の層をイメージ様に化学線で露光する工程；および
ｄ）露光された感光性組成物の層を酸性現像液組成物で現像する工程
を含む方法。
【請求項３】
　半導体ウェハ上に金属バンプを形成する方法であって：
ａ）半導体ウェハ上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマーを含むバ
インダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性成分；お
よび有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物は実
質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；
ｂ）実質的に均一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で半導体
ウェハを回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；
ｃ）感光性組成物の層をイメージ様に化学線で露光する工程；
ｄ）露光された感光性組成物の層を酸性現像液組成物で現像してパターン付けされた領域
を得る工程；
ｅ）金属をパターン付けされた領域中に堆積させる工程；および
ｆ）露光された感光性組成物を除去して、金属バンプを有する半導体ウェハを得る工程を
含む方法。
【請求項４】
　１以上の架橋剤が（メタ）アクリレート架橋剤である請求項１、２または３記載の方法
。
【請求項５】
　合計固形分が５０％以上である請求項１、２または３記載の方法。
【請求項６】
　バインダーポリマーがさらに重合単位として１以上のアミン含有（メタ）アクリレート
モノマーを含む請求項１、２または３記載の方法。
【請求項７】
　バインダーポリマーが重合単位として１以上の酸現像可能な基を含むモノマーを含む請
求項１、２または３記載の方法。
【請求項８】
　バインダーポリマーおよびフリーラジカル重合可能な架橋剤が１：１～１０：１の重量
比において存在する請求項１、２または３記載の方法。
【請求項９】
　金属が電解堆積される請求項３記載の方法。
【請求項１０】
　感光性組成物を堆積させる方法であって：
ａ）電子デバイス基体上に、バインダーポリマー；１以上の架橋剤；１以上の光活性成分
；および有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物
は３６５ｎｍで０．１吸光単位／ミクロン以下の吸光度を有し；該感光性組成物は実質的
に水を含まず；該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；および
ｂ）実質的に均一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で電子デ
バイス基体を回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；
ｃ）感光性組成物の層をイメージ様に化学線で露光する工程；および
ｄ）露光された感光性組成物の層を酸性現像液組成物で現像する工程
を含む方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
本発明は一般に金属メッキの分野に関する。特に、本発明は、ソルダーバンプなどの金属
バンプを電子デバイス上にメッキする分野に関する。
【０００２】
たとえば、５～１０μｍから５０～１００μｍまでの厚いフォトレジスト層がある種の電
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子デバイス製造プロセスにおいて用いられる。たとえば、厚いフォトレジスト層は、ミク
ロ電子機構（ｍｉｃｒｏ　ｅｌｅｃｔｒｏ　ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ　ｓｙｓｔｅｍｓ）（
「ＭＥＭＳ」）、チップスケールパッケージングにおける金属堆積のための型の製造、ソ
ルダーペースト印刷、ＴＡＢワイヤーボンディングなどの高体積用途において用いられる
。特に、厚いフォトレジスト層は、大きな機械構造、たとえば、ソルダーバンプを半導体
ウェハ上に形成するのに有用である。
【０００３】
かかるプロセスにおいて、基体は厚いフォトレジスト層を得るために十分なフォトレジス
トで複数回コートされる。このような厚いフォトレジスト層は、次いで所望のフィーチャ
ーまたはパターンを得るために公知手順に従ってイメージ化される。次いで用いられる特
定のフォトレジストについて適当な方法を用いて、イメージ化された層を現像する。現像
後、銅、スズ、鉛、金またはこれらの任意のものの混合物などの金属をフィーチャー中に
堆積させる。金属堆積後、厚いフォトレジストを除去し、金属堆積物を任意にリフローし
、チップスケールパッケージングのためのやや球状の形態を得る。
【０００４】
このような公知プロセスにおいて、厚いフォトレジスト層は、公知フォトレジストの複数
層を用いることにより達成される。公知フォトレジストは、約１～１０μｍの厚さを有す
るフォトレジスト層を提供する。多くのこのようなコーティング工程は、１５～１００μ
ｍのフォトレジスト層をビルドアップさせるために必要である。各工程はプロセスおよび
結果として得られる電子デバイス製造のための時間および金銭的コストを増やす。従って
、厚いフォトレジスト層を一工程において施用する方法が必要とされている。
【０００５】
米国特許第４５９２８１６号（Ｅｍｍｏｎｓら）は、フォトレジストの電気泳動塗装用組
成物および方法を開示している。この特許のフォトレジストは水性ベースであり、正また
は負に荷電した基を有する（メタ）アクリレートバインダーポリマー、および架橋剤を含
む。非常に厚いフォトレジスト層、すなわち、５０μｍ以上のものは、この特許において
は開示されていない。
【０００６】
非帯電アミノ基を有する（メタ）アクリレートバインダーポリマー、アクリレート架橋剤
、および光活性成分を含むある非水性液体フォトレジストが商業的に入手可能である。か
かるフォトレジストの合計固形分は３５％未満である。厚いフォトレジスト層は、これら
の商業的に入手可能なフォトレジストを用いて１回のコーティング処理において製造する
ことができない。
【０００７】
韓国特許出願番号１０－１９９９－００３９０８４（Ｓａｍｓｕｎｇ　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｉｃｓ　Ｃｏ．）は、半導体ウェハにフォトレジストを施用する方法を開示している。フ
ォトレジスト層は、約３５０００Å（すなわち、３．５μｍ）までの厚さを有する。これ
は、フォトレジストをウェハ上にスプレーし、ウェハを比較的低速、低加速度で回転させ
てフォトレジストを硬化させ、次いでウェハを高回転速度および高加速度で回転させて、
所望の厚さおよび均一性を有するフォトレジスト層を得ることにより達成される。非常に
厚いフォトレジストは、この特許出願においては開示されていない。
【０００８】
驚くべきことに、非常に厚いフォトレジスト層を基体、たとえば、半導体ウェハに１回の
コーティング工程において施用できることが判明した。このようなフォトレジスト層は非
常に良好な厚さ均一性を有する。
【０００９】
一の態様において、本発明は、感光性組成物を堆積させる方法であって：ａ）電子デバイ
ス基体上に、バインダーポリマー；１以上の架橋剤；１以上の光活性成分；および有機溶
媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物は３６５ｎｍで
０．１吸光単位／ミクロン以下の吸光度を有し；該感光性組成物は実質的に水を含まず、
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該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；およびｂ）実質的に均一な厚さの感
光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で電子デバイス基体を回転させる工程
（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）を含む方法を提供する。
【００１０】
もう一つの態様において、本発明は、感光性組成物を堆積させる方法であって；ａ）電子
デバイス基体上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマーを含むバイン
ダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性成分；および
有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物は実質的
に水を含まず、感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；およびｂ）実質的に均
一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で電子デバイス基体を回
転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）を含む方法を提供する。
【００１１】
さらなる態様において、本発明は、リリーフイメージを半導体ウェハ上に形成する方法で
あって：ａ）半導体ウェハ上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマー
を含むバインダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性
成分；および有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組
成物は実質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；ｂ）実
質的に均一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で半導体ウェハ
を回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；およびｃ）感光性
組成物の層をイメージ様に化学線で露光する工程を含む方法を提供する。
【００１２】
さらにもう一つの態様において、本発明は、半導体ウェハ上に金属バンプを形成する方法
であって：ａ）半導体ウェハ上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマ
ーを含むバインダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活
性成分；および有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、該感光性
組成物は実質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である）；ｂ）
実質的に均一な厚さの感光性組成物の層を得るために十分な速度および時間で半導体ウェ
ハを回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；ｃ）感光性組成
物の層をイメージ様に化学線で露光する工程；ｄ）露光された感光性組成物の層を現像し
てパターン付けされた領域を得る工程；ｅ）金属をパターン付けされた領域中に堆積させ
る工程；およびｆ）露光された感光性組成物を除去して、金属バンプを有する半導体ウェ
ハを得る工程を含む方法を提供する。
【００１３】
本明細書全体にわたって用いられる場合、特に記載しない限り、次の略語は次の意味を有
する：℃＝摂氏度；ｇ＝グラム；ｍＪ＝ミリジュール；ｒｐｍ＝１分あたりの回転数；ｓ
ｅｃ＝秒；ｍｉｎ＝分；μｍ＝ミクロン＝マイクロメートル；％ｗｔ＝重量パーセント。
【００１４】
「樹脂」および「ポリマー」なる用語は本明細書全体にわたって交換可能に用いられる。
「アルキル」なる用語は、直鎖、分岐および環状アルキルを意味する。「ハロゲン」およ
び「ハロ」なる用語は、フッ素、塩素、臭素、およびヨウ素を包含する。従って、「ハロ
ゲン化」なる用語は、フッ素化、塩素化、臭素化、およびヨウ素化を意味する。「ポリマ
ー」とは、ホモポリマーおよびコポリマーの両方を意味し、二量体、三量体、オリゴマー
などを包含する。「（メタ）アクリレート」なる用語は、アクリレートおよびメタクリレ
ートの両方を意味する。同様に、「（メタ）アクリル」なる用語は、アクリルおよびメタ
クリルの両方を意味する。「モノマー」とは、重合可能な任意のエチレン性またはアセチ
レン性不飽和化合物を意味する。「クロスリンカー」および「架橋剤」なる用語は、本明
細書全体にわたって交換可能に用いられ、２以上のエチレン性またはアセチレン性不飽和
部位を含む化合物を意味する。「厚いフォトレジスト」または「厚いフォトレジスト層」
なる用語は、本明細書全体にわたって交換可能に用いられ、５μｍ以上の厚さを有するフ
ォトレジスト層を意味する。「非常に厚いフォトレジスト」および「非常に厚いフォトレ
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ジスト層」とは、５０μｍ以上の厚さを有するフォトレジスト層を意味する。
【００１５】
特に記載しない限り、全ての量は重量パーセントであり、全ての比は重量比である。すべ
ての数値範囲は両端を含み、このような数値が合計して１００％になることが明らかであ
る場合以外は任意の順序で組み合わせることができる。
【００１６】
非常に厚いフィルムフォトレジストは、ａ）電子デバイス基体上にバインダーポリマー；
１以上の架橋剤；１以上の光活性成分；および有機溶媒を含む感光性組成物を電子デバイ
ス基体上に堆積させる工程（ここにおいて、該感光性組成物は３６５ｎｍで０．１吸光単
位／ミクロン以下の吸光度を有し；該感光性組成物は実質的に水を含まず；該感光性組成
物は合計固形分が４５％以上である）；および実質的に均一な厚さを有する感光性組成物
の層を提供するために十分な速度および時間で該電子デバイス基体を回転させる工程（こ
こにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）を含む本発明に従って、電子デバイス基体
上に堆積させることができる。
【００１７】
本発明は、３６５ｎｍで厚さ１ミクロンあたり０．１吸光単位以下の吸光度を有する感光
性組成物を用いて達成される。好ましくは、感光性組成物は３６５ｎｍで厚さ１ミクロン
あたり０．０５吸光単位以下の吸光度を有する。このような単位厚さあたりの吸光度を有
するさまざまな感光性組成物を適当に用いることができる。特に好適な感光性組成物は、
重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマーを含むバインダーポリマーを含み
；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性成分；および有機溶媒を含
むものである。このような感光性組成物は、ポジ型またはネガ型のいずれかでもよい。こ
のような感光性組成物は当業者に一般的である。
【００１８】
好ましい例において、本発明は、ａ）電子デバイス基体上に、重合単位として１以上の（
メタ）アクリレートモノマーを含むバインダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可
能な架橋剤；１以上の光活性成分；および有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程
（ここにおいて、該感光性組成物は実質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が
４５％以上である）；およびｂ）実質的に均一な厚さを有する感光性組成物の層を得るた
めに十分な速度および時間で電子デバイス基体を回転させる工程（ここにおいて、層の厚
さは５０μｍ以上である）を含む、感光性組成物を堆積させる方法を提供する。「実質的
に均一な厚さ」とは、基体の表面全体わたる厚さの変動が、平均的厚さの±１０％、好ま
しくは±８％、より好ましくは±５％であることを意味する。
【００１９】
特に好適なバインダーポリマーは、重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマ
ーを含むものである。このようなバインダーポリマーは、重合単位として１以上の他のモ
ノマーを含んでもよい。（メタ）アクリレートモノマーとしては、アルキル（メタ）アク
リレート、アルケニル（メタ）アクリレート、芳香族（メタ）アクリレート、（メタ）ア
クリルアミドおよびアルキル（メタ）アクリルアミドが挙げられる。バインダーモノマー
における使用に好適な他のモノマーとしては、これらに限定されないが、（メタ）アクリ
ル酸、ビニル芳香族モノマー、窒素含有化合物およびそのチオ類似体、置換エチレンモノ
マー、環状オレフィン、置換環状オレフィンなどが挙げられる。好ましくは、バインダー
ポリマーは、重合単位として、１以上の酸現像可能な基を含むモノマーを含む。好ましい
酸現像可能な基を含むモノマーはアミン含有またはアミド含有モノマーであり、好ましく
は１以上のアミン含有（メタ）アクリレートモノマーである。特に好適なアミン含有モノ
マーとしては、これらに限定されないが、２－（ジメチルアミノ）エチルメタクリレート
（「ＤＭＡＥＭＡ」）、３－（ジメチルアミノ）プロピルメタクリルアミド（「ＤＭＡＰ
ＭＡ」）、またはジメチルアミノエチルアクリレートが挙げられる。他の有用なアミン含
有モノマーとしては、これらに限定されないが、アルキルラジカル中でジアルキルアミノ
基またたはジアルキルアミノアルキル基を含むもの、たとえば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ
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エチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル－アミノプロピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアミノブチルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ－エチルアミノエチルメタクリル
アミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノプロピルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノブ
チルメタクリルアミド、Ｎ－（１，１－ジメチル－３－オキソブチル）アクリルアミド、
Ｎ－（１，３－ジフェニル－１－エチル－３－オキソブチル）アクリルアミド、Ｎ－（１
－メチル－１－フェニル－３－オキソブチル）メタクリルアミド、および２－ヒドロキシ
エチルアクリルアミド、アミノエチルエチレン尿素のＮ－メタクリルアミド、Ｎ－メタク
リルオキシエチルモルホリン、ジメチルアミノプロピルアミンのＮ－マレイミドおよびそ
の混合物が挙げられる。
【００２０】
典型的には、本発明において有用なアルキル（メタ）アクリレートは、（Ｃ１－Ｃ２４）
アルキル（メタ）アクリレートである。好適なアルキル（メタ）アクリレートとしては、
これらに限定されないが、「ローカット（ｌｏｗ　ｃｕｔ）」アルキル（メタ）アクリレ
ート、「ミッドカット（ｍｉｄ　ｃｕｔ）」アルキル（メタ）アクリレートおよび「ハイ
カット（ｈｉｇｈ　ｃｕｔ）」アルキル（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００２１】
「ローカット」アルキル（メタ）アクリレートは、典型的にはアルキル基が１～６個の炭
素原子を含むものである。好適なローカットアルキル（メタ）アクリレートとしては、こ
れらに限定されないが：メチルメタクリレート、メチルアクリレート、エチルアクリレー
ト、プロピルメタクリレート、ブチルメタクリレート、ブチルアクリレート、イソブチル
メタクリレート、ヘキシルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、シクロヘキ
シルアクリレートおよびその混合物が挙げられる。
【００２２】
「ミッドカット」アルキル（メタ）アクリレートは、典型的にはアルキル基が７～１５個
の炭素原子を含むものである。好適なミッドカットアルキル（メタ）アクリレートとして
は、これらに限定されないが：２－エチルヘキシルアクリレート（「ＥＨＡ」）、２－エ
チルヘキシルメタクリレート、オクチルメタクリレート、デシルメタクリレート、イソデ
シルメタクリレート（分岐（Ｃ１０）アルキル異性体混合物に基づく）、ウンデシルメタ
クリレート、ドデシルメタクリレート（ラウリルメタクリレートともいう）、トリデシル
メタクリレート、テトラデシルメタクリレート（ミリスチルメタクリレートともいう）、
ペンタデシルメタクリレートおよびその混合物が挙げられる。
【００２３】
「ハイカット」アルキル（メタ）アクリレートは、典型的にはアルキル基が１６～２４個
の炭素原子を含むものである。好適なハイカットアルキル（メタ）アクリレートとしては
、これらに限定されないが：ヘキサデシルメタクリレート、ヘプタデシルメタクリレート
、オクタデシルメタクリレート、ノナデシルメタクリレート、コシルメタクリレート、エ
イコシルメタクリレートおよびその混合物が挙げられる。
【００２４】
前記のミッドカットおよびハイカットアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、一般に
工業グレードの長鎖脂肪族アルコールを用いて標準的エステル化法により調製され、これ
らの商業的に入手可能なアルコールは、アルキル基において１０～１５または１６～２０
個の炭素原子を含む様々な鎖長のアルコールの混合物である。これらのアルコールの例は
、Ｖｉｓｔａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能な様々なＺｉｅｇｌａｒ
触媒されたＡＬＦＯＬアルコール、すなわち、ＡＬＦＯＬ１６１８およびＡＬＦＯＬ１６
２０、Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＺｉｅｇｌｅｒ触
媒された様々なＮＥＯＤＯＬアルコール、すなわち、ＮＥＯＤＯＬ２５Ｌ、および天然由
来のアルコール、たとえば、Ｐｒｏｃｔｏｒ　＆　ＧａｍｂｌｅのＴＡ－１６１８および
ＣＯ－１２７０である。従って、本発明の目的のために、アルキル（メタ）アクリレート
は、列挙した個々のアルキル（メタ）アクリレート生成物を含むだけでなく、過半量の列
挙した特定のアルキル（メタ）アクリレートとアルキル（メタ）アクリレートの混合物も
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含むことを意図される。
【００２５】
本発明において有用なアルキル（メタ）アクリレートモノマーは、単一のモノマーであっ
てもよいし、またはアルキル部分において異なる数の炭素原子を有する混合物であっても
よい。さらに、本発明において有用な（メタ）アクリルアミドおよびアルキル（メタ）ア
クリレートモノマーは、任意に置換されていてもよい。適当な任意に置換されていてもよ
い（メタ）アクリルアミドおよびアルキル（メタ）アクリレートモノマーとしては、これ
らに限定されないが：ヒドロキシ（Ｃ２－Ｃ６）アルキル（メタ）アクリレート、ジアル
キルアミノ（Ｃ２－Ｃ６）－アルキル（メタ）アクリレート、ジアルキルアミノ（Ｃ２－
Ｃ６）アルキル（メタ）アクリルアミドが挙げられる。
【００２６】
好適なヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートモノマーとしては、これらに限定されな
いが：２－ヒドロキシエチルメタクリレート（「ＨＥＭＡ」）、２－ヒドロキシエチルア
クリレート（「ＨＥＡ」）、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、１－メチル－２－
ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシ－プロピルアクリレート、１－メチル
－２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシブチルメタクリレート、２－ヒド
ロキシブチルアクリレートおよびその混合物が挙げられる。
【００２７】
本発明において有用な他の置換（メタ）アクリレートモノマーは、珪素含有モノマー、た
とえば、γ－プロピルトリ（Ｃ１－Ｃ６）アルコキシシリル（メタ）アクリレート、γ－
プロピルトリ（Ｃ１－Ｃ６）アルキルシリル（メタ）アクリレート、γ－プロピルジ（Ｃ

１－Ｃ６）アルコキシ（Ｃ１－Ｃ６）アルキルシリル（メタ）アクリレート、γ－プロピ
ルジ（Ｃ１－Ｃ６）アルキル（Ｃ１－Ｃ６）アルコキシシリル（メタ）アクリレート、ビ
ニルトリ（Ｃ１－Ｃ６）アルコキシシリル（メタ）アクリレート、ビニルジ（Ｃ１－Ｃ６

）アルコキシ（Ｃ１－Ｃ６）アルキルシリル（メタ）アクリレート、ビニル（Ｃ１－Ｃ６

）アルコキシジ（Ｃ１－Ｃ６）アルキルシリル（メタ）アクリレート、ビニルトリ（Ｃ１

－Ｃ６）アルキルシリル（メタ）アクリレート、２－プロピルシルセスキオキサン（メタ
）アクリレートおよびその混合物である。
【００２８】
本発明において不飽和モノマーとして有用なビニル芳香族モノマーとしては、これらに限
定されないが：スチレン、ヒドロキシスチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、
ｐ－メチルスチレン、エチルビニルベンゼン、ビニルナフタレン、ビニルキシレン、およ
びその混合物が挙げられる。ビニル芳香族モノマーはさらに、その対応する置換されたカ
ウンターパート、たとえば、ハロゲン化誘導体、すなわち、１以上のハロゲン基、たとえ
ばフッ素、塩素または臭素を含むもの；およびニトロ、シアノ（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキ
シ、ハロ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、カルボ（Ｃ１－Ｃ１０）アルコキシ、カルボキシ、
アミノ、（Ｃ１－Ｃ１０）アルキルアミノ誘導体なども含む。
【００２９】
本発明において不飽和モノマーとして有用な窒素含有化合物およびそのチオ類似体として
は、これらに限定されないが：ビニルピリジン、たとえば、２－ビニルピリジンまたは４
－ビニルピリジン；（Ｃ１－Ｃ８）アルキル置換Ｎ－ビニルピリジン、たとえば、２－メ
チル－５－ビニルピリジン、２－エチル－５－ビニルピリジン、３－メチル－５－ビニル
ピリジン、２，３－ジメチル－５－ビニルピリジン、および２－メチル－３－エチル－５
－ビニルピリジン；メチル置換キノリンおよびイソキノリン；Ｎ－ビニルカプロラクタム
；Ｎ－ビニルブチロラクタム；Ｎ－ビニルピロリドン；ビニルイミダゾール；Ｎ－ビニル
カルバゾール；Ｎ－ビニルスクシンイミド；（メタ）アクリロニトリル；ｏ－、ｍ－、ま
たはｐ－アミノスチレン；マレイミド；Ｎ－ビニル－オキサゾリドン；Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノエチル－ビニルエーテル；エチル－２－シアノアクリレート；ビニルアセトニトリ
ル；Ｎ－ビニルフタルイミド；Ｎ－ビニル－ピロリドン、たとえば、Ｎ－ビニル－チオ－
ピロリドン、３－メチル－１－ビニルピロリドン、４－メチル－１－ビニル－ピロリドン
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、５－メチル－１－ビニル－ピロリドン、３－エチル－１－ビニル－ピロリドン、３－ブ
チル－１－ビニル－ピロリドン、３，３－ジメチル－１－ビニル－ピロリドン、４，５－
ジメチル－１－ビニル－ピロリドン、５，５－ジメチル－１－ビニル－ピロリドン、３，
３，５－トリメチル－１－ビニル－ピロリドン、４－エチル－１－ビニル－ピロリドン、
５－メチル－５－エチル－１－ビニル－ピロリドンおよび３，４，５－トリメチル－１－
ビニル－ピロリドン；ビニルピロール；ビニルアニリン；およびビニルピペリジンが挙げ
られる。
【００３０】
本発明において不飽和モノマーとして有用な置換エチレンモノマーとしては、これらに限
定されないが；酢酸ビニル、ビニルホルムアミド、塩化ビニル、フッ化ビニル、臭化ビニ
ル、塩化ビニリデン、フッ化ビニリデン、臭化ビニリデン、テトラフルオロエチレン、ト
リフルオロエチレン、トリフルオロメチルビニルアセテートおよびビニルエーテルが挙げ
られる。
【００３１】
好ましくは、本発明のバインダーポリマーは、重合単位として、１以上のアミン含有（メ
タ）アクリレートモノマーおよび１以上のローカット（メタ）アクリレートモノマーを含
む。
【００３２】
（メタ）アクリレートバインダーポリマーは、一般にＲｏｈｍ　ａｎｄ　Ｈａａｓ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙ（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）などから商業的に
入手可能であるか、または乳化重合、溶液重合または懸濁重合などの任意の公知手段によ
り調製することができる。本発明において有用なエマルジョンポリマーは、一般にまず、
スターラー、温度計および還流冷却器を備えた反応容器に水およびモノマーエマルジョン
の一部を入れることにより調製される。典型的には、モノマーエマルジョンは、モノマー
、界面活性剤、開始剤および適当ならば連鎖移動剤からなる。モノマーエマルジョンの最
初の装入物を窒素ブランケット下で撹拌しながら約５５℃から約１２５℃の温度に加熱す
る。添加シードが重合を開始するために十分な温度に達した後、反応を所望の反応温度に
維持しながら、モノマーエマルジョンまたはモノマーエマルジョンの残りを攪拌しながら
１５分から４時間かけて反応容器に入れる。モノマーエマルジョンの添加完了後、水中開
始剤の一連のアリコートを反応に追加する。典型的には、開始剤を反応に添加し、続いて
次の開始剤を添加する前に反応を起こさせるための保持期間をとる。典型的には、開始剤
を３回添加する。最後の開始剤を添加した後、バッチを３０分から４時間保持して、全て
の開始剤を分解し、反応を完了させる。
【００３３】
別法において、乳化重合をバッチプロセスにおいて行うことができる。このようなバッチ
プロセスにおいて、エマルジョンポリマーは、水、モノマー、界面活性剤、開始剤および
適当ならば連鎖移動剤を、窒素ブランケット下で撹拌しながら反応容器に添加することに
より調製する。モノマーエマルジョンを約５５℃から約１２５℃の温度に加熱して、重合
を行う。この温度で３０分～４時間後、開始剤の一連のアリコートを反応容器に追加する
。典型的には、開始剤を反応容器に添加し、続いて、次の添加剤を添加する前に反応させ
るための保持期間を設ける。典型的には、開始剤を３回添加する。最後の開始剤を添加し
た後、バッチを３０分から４時間保持して、全ての開始剤を完全に分解し、反応を完了さ
せる。
【００３４】
重合後、エマルジョンポリマーを単離し、任意の適当な有機溶媒中に溶かすことができる
。このような方法は、当業者には一般的である。
【００３５】
本発明の溶液ポリマーは、一般に、まず、溶媒ヒールまたは別法として溶媒とモノマー混
合物の一部の混合物を、スターラー、温度計および還流凝縮器を備えた反応容器に入れる
ことにより調製される。モノマー混合物は典型的にはモノマー、開始剤および適当ならば
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連鎖移動剤からなる。溶媒または溶媒／モノマー混合物ヒールを窒素ブランケット下で撹
拌しながら約５５℃から約１２５℃の温度に加熱する。ヒール装填物が重合を開始するた
めに十分な温度に達した後、モノマー混合物またはモノマー混合物の残りを、反応物を所
望の反応温度に維持しながら１５分から４時間かけて反応容器に添加する。モノマー混合
物の添加完了後、溶媒中開始剤の一連のアリコートを反応に追加する。典型的には、開始
剤を反応物に添加し、続いて次の開始剤量を添加する前に反応させるために保持期間を設
ける。典型的には、開始剤を３回添加する。最後の開始剤を添加した後、バッチを３０分
から４時間保持して、全ての開始剤を完全に分解させ、反応を完了させる。別法は、溶媒
およびモノマー混合物の一部の両方をまず反応容器に添加することである。
【００３６】
本発明において用いられる（メタ）アクリレートポリマーの分子量は、典型的には２５０
０００未満の重量平均分子量を有するが、さらに高い分子量を用いることもできる。好ま
しくは、重量平均分子量は、約１００００～約２５００００の範囲であり、より好ましく
は約２００００～約１０００００の範囲である。バインダーポリマーは、典型的には４５
～９０重量％、好ましくは７５～９０重量％の量において用いられる。
【００３７】
広範囲に及ぶ架橋剤を本発明において用いることができる。このような架橋剤は、多官能
性モノマーであり、特に、ジ－、トリ－、テトラ－、または高次多官能性モノマーである
。好ましくは、このような架橋剤は、フリーラジカル重合可能であり、より好ましくは、
ジ－、トリ－、テトラ－、または高次多官能性エチレン性またはアセチレン性不飽和モノ
マー、より好ましくは、多官能性（メタ）アクリレートモノマーである。好適な架橋剤と
しては、これらに限定されないが、ジビニルベンゼン、アリルメタクリレート；１，４－
ベンゼンジオールジアクリレート；１，４－ベンゼンジオールジメタクリレート；ビス－
（アクリルオキシエチル）ホスフェート；ビスフェノールＡジアクリレート；ビスフェノ
ールＡジメタクリレート；１，３－ブタンジオールジアクリレート；１，３－ブタンジオ
ールジメタクリレート；１，４－ブタンジオールジアクリレート；１，４－ブタンジオー
ルジメタクリレート；２－ブテン－１，４－ジオールジアクリレート；２－ブテン－１，
４－ジオールジメタクリレート；ブチレングリコールジメタクリレート；１，２，４－ブ
タントリオールトリメタクリレート；クロチルアクリレート；クロチルメタクリレート；
１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート；１，４－シクロヘキサンジオールジメ
タクリレート；デカメチレングリコールジアクリレート；デカメチレングリコールジメタ
クリレート；ジアリルイソシアヌレート；ジアリルイタコネート；ジエチレングリコール
ジアクリレート；ジエチレングリコールジメタクリレート；ビスフェノールＡのジ－（３
－アクリルオキシエチル）エーテル；ビスフェノールＡのジ－（アクリルオキシ－２－ヒ
ドロキシプロピル）エーテル；ジアリルフマレート；ジイソプロプレニルベンゼン；ビス
フェノールＡのジ－（３－メタクリルオキシエチル）エーテル；ビスフェノールＡのジ－
（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル；テトラクロロビスフェノ
ールＡのジ－（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル；テトラブロ
モビスフェノールＡのジ－（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エーテル
；１，４－ブタンジオールのジ－（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エ
ーテル；ジフェノール酸のジ－（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロピル）エー
テル；２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオールジアクリレート；２，２－ジメチル
－１，３－プロパンジオールジメタクリレート；ジプロピレングリコールジメタクリレー
ト；エチレングリコールジアクリレート；エチレングリコールジメタクリレート；グリセ
ロールトリアクリレート；グリセロールトリメタクリレート；ヘキサメチレングリコール
ジアクリレート；ヘキサメチレングリコールジメタクリレート；水素化ビスフェノールＡ
ジメタクリレート；メラミンアクリレート；メタリル－エタクリレート；Ｎ，Ｎ’－メチ
レンビスアクリルアミド；１，９－ノナンジオールジメタクリレート；１，５－ペンタン
ジオールジアクリレート；１，５－ペンタンジオールジメタクリレート；ペンタエリスリ
トールテトラアクリレート；ペンタエリスリトールテトラメタクリレート；ペンタエリス
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リトールトリアクリレート；ペンタエリスリトールトリメタクリレート；１－フェニル－
１，２－エタンジオールジメタクリレート；ポリオキシエチル－２，２－ジ（ｐ－ヒドロ
キシフェニル）プロパンジアクリレート；ポリオキシエチル－２，２－ジ（ｐ－ヒドロキ
シフェニル）プロパンジメタクリレート；ポリオキシプロピルトリメチロールプロパント
リアクリレート；１，３－プロパンジオールジアクリレート；１，２－プロパンジオール
ジメタクリレート；１，３－プロパンジオールジメタクリレート；プロポキシル化ビスフ
ェノールＡジメタクリレート；テトラエチレングリコールジアクリレート；テトラエチレ
ングリコールジメタクリレート；１，３，５－トリアクリロイルヘキサヒドロ－ｓ－トラ
ジン；トリエチレングリコールジアクリレート；トリエチレングリコールジメタクリレー
ト；１，３，５－イソプロペニルベンゼン；トリメチロールエタントリアクリレート；ト
リメチロールプロパンジアリルエーテルモノメタクリレート；トリメチロールプロパント
リアクリレート；トリメチロールプロパントリメタクリレート；２，２，４－トリメチル
－１，３－ペンタンジオールジメタクリレート；トリプロピレングリコールジアクリレー
ト；トリス－（２－アクリルオキシエチル）イソシアヌレート；およびトリス（２－メタ
クリルオキシエチル）イソシアヌレートが挙げられる。ポリアルコキシル化合物のアクリ
レートおよびメタクリレートエステル、たとえば、米国特許第３５９４４１０号、第４１
８０４７４号および第４３８２１３５号に記載されているもの；ポリオキシエチル化トリ
メチロールプロパントリアクリレートおよびトリメタクリレートならびに米国特許第３３
８０８３１号に開示されているような類似の化合物も有用である。他の好適な架橋剤は、
当業者には一般的である。
【００３８】
好ましい架橋剤としては、エチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパン
トリアクリレート、アリルメタクリレート（「ＡＬＭＡ」）、エチレングリコールジメタ
クリレート（「ＥＧＤＭＡ」）、ジエチレングリコールジメタクリレート（「ＤＥＧＤＭ
Ａ」）、プロピレングリコールジメタクリレート、プロピレングリコールジアクリレート
、トリメチロールプロパントリメタクリレート（「ＴＭＰＴＭＡ」）、グリシジルメタク
リレート、２，２－ジメチルプロパン１，３－ジアクリレート、１，３－ブチレングリコ
ールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、１，４－ブタンジ
オールジアクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジ
メタクリレート、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，６－ヘキサンジオール
ジメタクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコール
ジメタクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール
２００ジアクリレート、テトラエチレングリコールジメタクリレート、ポリエチレングリ
コールジメタクリレート、エトキシル化ビスフェノールＡジアクリレート、エトキシル化
ビスフェノールＡジメタクリレート、ポリエチレングリコール６００ジメタクリレート、
ポリ（ブタンジオール）ジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリ
メチロールプロパントリエトキシトリアクリレート、グリセリルプロポキシトリアクリレ
ート、ペンタエリスリトールテトラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリ
レート、ジペンタエリスリトールモノヒドロキシペンタアクリレート、およびその混合物
が挙げられる。
【００３９】
架橋剤の量は、広範囲にわたって変化し得る。一般に、架橋剤の量は、１０～３０重量％
であり、好ましくは１５～２５重量％である。典型的には、（メタ）アクリレートポリマ
ーとフリーラジカル重合可能な架橋剤の重量比は、１：１～１０：１であり、好ましくは
１．５：１～９：１であり、より好ましくは３：１～７：１である。
【００４０】
架橋剤の重合を開始するかまたは誘発する光活性成分を本発明の感光性組成物において用
いることができる。該光活性成分はフリーラジカルを発生させるもの、たとえば、重合光
開始剤であるのが好ましい。光活性成分の例としては、これらに限定されないが、アゾ化
合物、イオウ含有化合物、金属塩および錯体、オキシム、アミン、多核化合物、米国特許
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第４３４３８８５号、１３列、２６行から１７列１８行（その開示を本発明の一部として
参照する）に記載の有機カルボニル化合物およびその混合物；および９，１０－アントラ
キノン；１－クロロアントラキノン；２－クロロアントラキノン；２－メチルアントラキ
ノン；２－エチルアントラキノン；２－ｔｅｒｔ－ブチルアントラキノン；オクタメチル
アントラキノン；１，４－ナフトキノン；９，１０－フェナントレンキノン；１，２－ベ
ンズアントラキノン；２，３－ベンズアントラキノン；２－メチル－１，４－ナフトキノ
ン；２，３－ジクロロナフトキノン；１，４－ジメチルアントラキノン；２，３－ジメチ
ルアントラキノン；２－フェニルアントラキノン；２，３－ジフェニルアントラキノン；
３－クロロ－２－メチルアントラキノン；レテンキノン；７，８，９，１０－テトラヒド
ロナフタレンキノン；および１，２，３，４－テトラヒドロベンズアントラセン－７，１
２－ジオンが挙げられる。有用な他の光活性成分は米国特許第２７６０８６３号に記載さ
れ、ケトアルドニルアルコール、たとえば、ベンゾイン、ピバロイン、アシロインエーテ
ル、たとえば、ベンゾインメチルおよびエチルエーテル；アルファ－メチルベンゾイン、
アルファ－アリルベンゾイン、およびアルファ－フェニルベンゾインをはじめとするアル
ファ－炭化水素置換芳香族アシロインが挙げられる。米国特許第２８５０４４５号；第２
８７５０４７号；第３０９７０９６号；第３０７４９７４号；第３０９７０９７号；およ
び第３１４５１０４号に開示されている光還元性色素および還元剤ならびにフェナジン、
オキサジン、およびキノンクラスの色素；米国特許第３４２７１６１号；第３４７９１８
５号；および第３５４９３６７号に記載されているようなベンゾフェノン、水素供与体を
有する２，４，５－トリフェニルイミダゾリルダイマー、およびその混合物も光開始剤と
して用いることができる。光開始剤および光抑制剤に関して、米国特許第４１６２１６２
号に開示されている増感剤も有用である。フリーラジカル発生剤ではないが、トリフェニ
ルホスフィンも触媒として光活性化学系に含めることができる。このようなフリーラジカ
ル発生剤は、ネガ型光イメージ化可能な組成物に関しての使用に特に好適である。他の光
活性成分、たとえば、フォト酸発生剤またはフォト塩基発生剤を、特にポジ型感光性組成
物について好適に用いることができる。このようなフォト酸およびフォト塩基発生剤は当
業者に一般的である。
【００４１】
特に好適な光活性成分としては：３－フェニル－５－イソキサゾロン／ベズアントロン；
２－ｔ－ブチルアントラキノン；２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン；１
－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、およびジエトキシアセトフェノンが挙げら
れる。他の好適な光開始剤は、日本化学会社第１１９２－１９９号（１９８４）に開示さ
れ、２，４，６－トリ（トリクロロメチル）－１，３，５－トリアジンと３，３’－カル
ボニルビス（７－ジエチルアミノクマリン）、１－メチル－２－ベンジルメチレン－１，
２－ジヒドロナフトール（１，２ｄ）チアゾール、または９－フェニルアクリジン；２－
メルカプトベンズイミダゾールと９－フェニルアクリジン；および３－フェニル－５－イ
ソキサゾリンと９－フルオレノンまたは１－メチル－２－ベンジルメチレン－１，２－ジ
ヒドロナフト（１，２ｄ）チアゾールが挙げられる。
【００４２】
好ましい光活性成分は、モルホリノおよびｓ－フェニル基を有するケトン、たとえば、米
国特許第４５８２８６２号（Ｂｅｒｎｅｒら）（本発明の一部として参照される）に開示
されているものである。好ましい光活性成分は、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）
フェニル］－２－モルホリノプロパン－１－オンである。
【００４３】
光活性成分の混合物を任意に用いることができる。２つの光活性成分を用いる場合、これ
らは任意の比、たとえば、９９：１～１：９９において用いることができる。典型的には
、このような光活性成分は組成物の全重量に基づいて０．０５～１０重量％、好ましくは
０．１～５重量％、より好ましくは０．１～２重量％の量において存在する。
【００４４】
バインダーポリマー、架橋剤および光活性成分を溶解させるかまたは懸濁させる任意の有
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機溶媒を本発明において用いることができる。有機溶媒の例としては、これらに限定され
ないが：ケトン溶媒、たとえば、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メ
チルイソアミルケトンおよび２－ヘプタノン；多価アルコールおよびその誘導体、たとえ
ば、エチレングリコール、エチレングリコールモノアセテート、ジエチレングリコール、
ジエチレングリコールモノアセテート、プロピレングリコール、プロピレングリコールモ
ノアセテート、ジプロピレングリコールおよびジプロピレングリコールモノアセテートな
らびにそのモノメチル、モノエチル、モノプロピル、モノブチルおよびモノフェニルエー
テル；環状エーテル溶媒、たとえば、ジオキサン；エステル溶媒、たとえば、メチルラク
テート、エチルラクテート、メチルアセテート、エチルアセテート、ブチルアセテート、
メチルピルベート、エチルピルベート、メチルメトキシプロピオネートおよびエチルエト
キシプロピオネート；およびアミド溶媒、たとえば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ
，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、３－エトキシエチルプロピ
オネート、２－ヘプタノン、γ－ブチロラクトン、およびその混合物が挙げられる。
【００４５】
本発明において用いられる溶媒の量は、合計固形分が４５％上の組成物を得るために必要
な量である。他の特に有用な組成物は、合計固形分が５０％以上、５５％以上、６０％以
上、および、６５％以上のものである。
【００４６】
抗光条剤、可塑剤、速度向上剤、フィラー、色素、フィルム形成剤などを含むが、これら
に限定されないさまざまな任意の添加剤を本発明において用いることができる。このよう
な任意の添加剤は、フォトレジスト組成物において様々な濃度において存在する。たとえ
ば、フィラーおよび色素を比較的高濃度、たとえば、組成物の乾燥成分の合計重量に基づ
いて約５～３０重量％の量において用いることができる。
【００４７】
本発明の感光性組成物は、典型的にはポリマーバインダー、架橋剤、光活性成分、溶媒お
よび任意の添加剤を任意の順序で組み合わせることにより調製される。
【００４８】
本発明の感光性組成物の利点は、一段コーティングプロセスにおいて５０μｍ以上の厚さ
を有する層を堆積させるために用いることができることである。６０μｍ以上、６５μｍ
以上、７０μｍ以上、７５μｍ以上、８０μｍ以上、および９０μｍ以上の厚さを有する
層を本発明に従って容易に堆積させることができる。特に、１００μｍ以上、たとえば、
１３０～１４０μｍまでの厚さを有する感光性層を本発明に従って一段コーティングプロ
セスにおいて達成することができる。一段プロセスを用いることができるが、所望の厚さ
、たとえば２００μｍ以上を蓄積させるために複数のコーティング工程を用いるのが有利
である場合もある。本発明の組成物は、このような多段コーティングプロセスにおいて用
いることができる。
【００４９】
本発明のプロセスは、プリント配線板、リードフレーム、半導体ウェハ、半導体パッケー
ジングなどを含むが、これらに限定されないさまざまな電子デバイス基体上に感光性組成
物を堆積させるために用いることができる。本発明のプロセスは、金属バンプ、たとえば
ソルダーバンプを半導体ウェハ上に堆積させるのに特に好適である。
【００５０】
本発明のプロセスにおいて、感光性組成物を電子デバイス基体上に適当な方法、たとえば
、これらに限定されないが、スピンコーティング、ディップコーティング、ローラーコー
ティング、スクリーンプリンティングなどにより堆積させる。一具体例において、金属バ
ンプを堆積させるプロセスにおいて半導体ウェハ上に感光性組成物をスピンコートする。
【００５１】
説明の目的で、半導体ウェハ上へのネガ型感光性組成物の堆積に関して本発明を説明する
。プロセスの第一段において、感光性組成物を半導体ウェハ上に堆積させる。一具体例に
おいて、特に金属バンプを半導体ウェハ上に堆積させるために該プロセスを用いる場合に
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、感光性組成物を導電性層上に堆積させる。感光性組成物の特定の量は、感光性組成物の
特定の成分ならびに結果として得られる感光性層の所望の厚さに依存する。典型的には、
感光性組成物はウェハの中心上に堆積され、かかるウェハは静止しているかまたは回転し
ているかのどちらかである。所望の厚さを有する感光性組成物の層を得るために十分な速
度および時間でウェハを次いで回転させる。層はウェハ全体にわたって厚さが実質的に均
一である。適当な回転速度は１００～１５００ｒｐｍであるが、さらに速いかまたは遅い
回転速度も適当に用いることができる。一例において、ウェハをまず１００～７００ｒｐ
ｍで１～２０秒などの期間回転させ、次いで５００～１０００ｒｐｍの第二の速度で１～
３０秒などの期間回転させる。ソフトベーキングの前にウェハを任意に一定期間静置して
もよい。
【００５２】
第二段階において、感光性組成物をソフトベークする。すなわち、溶媒の蒸発を確実にす
るために加熱する。このようなソフトベーキングは、典型的には、６５から１２０℃で、
３０秒から５分などの時間、ホットプレート上にウェハをおくことにより行われる。第三
段階として、任意の上部エッジビーズを典型的にはソフトベーキング工程の後に除去する
。任意の公知エッジビーズ除去プロセスを適当に用いることができる。このようなエッジ
ビーズ除去中、ウェハを典型的には１０００ｒｐｍ以下、好ましくは７００ｒｐｍ以下の
速度で回転させる。感光性組成物を次に、第四段階として、たとえば９０℃から１２０℃
で３から１０分間、ハードベークする。ハードベーキング工程後、ウェハを典型的には冷
却する。
【００５３】
次に、リリーフイメージを得るために、たとえば、２４８ｎｍ、１９３ｎｍ、１５７ｎｍ
、ＥＵＶ、ｅ－ビームなどの光活性成分について適当な波長の化学線を用いてマスクを通
して感光性組成物をイメージ化する。好ましくは、感光性組成物を３６５ｎｍでイメージ
化する。本明細書において用いられる「マスク」とは、パターンをイメージ化するために
用いられるフォトマスクまたはアートワークを意味する。一般に、本発明の感光性組成物
を２００～１８００ｍＪ、好ましくは８００～１２００ｍＪのエネルギーに暴露する。
【００５４】
従って、本発明は、ａ）半導体ウェハ上に、重合単位として１以上の（メタ）アクリレー
トモノマーを含むバインダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以
上の光活性成分；および有機溶媒を含む感光性組成物を堆積させる工程（ここにおいて、
該感光性組成物は実質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上である
）；ｂ）実質的に均一な厚さを有する感光性組成物の層を得るために十分な速度および時
間で半導体ウェハを回転させる工程（ここにおいて層の厚さは５０μｍ以上である）；お
よびイメージ様に感光性組成物の層を化学線で露光する工程を含む、半導体ウェハ上にリ
リーフイメージを形成する方法を提供する。
【００５５】
露光後、感光性組成物を現像して、パターン化されたイメージを得る。様々な現像液、た
とえば、溶媒、水性アルカリ性および水性酸性組成物を現像液として用いることができる
。好ましくは、酸性組成物、より好ましくは酸性水性組成物が現像液として用いられる。
一般に、有用な水性酸性現像液組成物は、酸および水を含む。このような酸は有機であっ
ても、または無機であってもよく、好ましくは有機である。好適な酸としては、これらに
限定されないが、乳酸、プロピオン酸、クエン酸、酢酸、酒石酸、グリコール酸などが挙
げられる。酸の混合物を用いることができる。典型的には、酸性現像液は室温から約６０
℃の温度で用いられる。好ましくは、このような酸性現像液は３５℃から４５℃の温度で
用いられる。
【００５６】
金属バンプを半導体ウェハ上に堆積させるプロセスにおいて、感光性層においてバイアな
どの開口部を形成するために感光性組成物の層をイメージ化する。このようなプロセスに
おいて、感光性組成物層を電子デバイス上の導電性層上に堆積させる。感光性組成物を露
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光し、その後の現像することにより、感光性組成物において所定の孔（バイア）が得られ
、下層の導電性層が露出する。従って、該プロセスの次の工程は、所定の孔（バイア）を
有する金属または合金バンプを堆積させることである。このような金属堆積は無電解また
は電解堆積プロセスによるものであってもよい。電解金属堆積が好ましい。電解金属堆積
プロセスにおいて、電子デバイス基体、すなわち、半導体ウェハは陰極として機能する。
【００５７】
金属または合金、たとえばソルダーとして適当なものを堆積させる前に、銅またはニッケ
ルなどの導電性層を、スパッタリング、無電解堆積などにより堆積させて、アンダーバン
プメタルを形成することができる。このようなアンダーバンプメタル層は、典型的には１
０００～５００００Åの厚さであり、その後にメッキされるソルダーバンプの湿潤性基礎
としての働きをする。
【００５８】
銅、スズ－鉛、ニッケル、金、銀、パラジウムなどを含むが、これらに限定されないさま
ざまな金属を無電解堆積させることができる。無電解堆積させることができる好適な金属
および合金としては、これらに限定されないが、銅、スズ、スズ－鉛、ニッケル、金、銀
、スズ－アンチモン、スズ－銅、スズ－ビスマス、スズ－インジウム、スズ－銀、パラジ
ウムなどが挙げられる。このような金属メッキ浴は当業者には一般的であり、様々な供給
源、たとえば、Ｓｈｉｐｌｅｙ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｍａｒｌｂｏｒｏｕｇｈ，Ｍａｓｓａ
ｃｈｕｓｅｔｔｓ）から容易に入手可能である。
【００５９】
一例において、半導体ウェハ上の金属堆積物はソルダーバンプとして有用である。従って
、金属バンプははんだ付け可能な金属および合金、たとえばスズ、スズ－鉛、スズ－銅、
スズ－銀、スズ－ビスマス、スズ－銅－ビスマス、スズ－銅－銀などであるのが好ましい
。ソルダーバンプ形成に好適な金属および合金は、米国特許第５１８６３８３号；第５９
０２４７２号；第５９９０５６４号；第６０９９７１３号；および第６０１３５７２号、
ならびに欧州特許出願番号ＥＰ１１４８５４８号（Ｃｈｅｕｎｇら）（その全ては本発明
の一部として参照される）に開示されている。金属および合金の例としては、これらに限
定されないが：スズ；２重量％より少ない銅、好ましくは約０．７重量％の銅を有するス
ズ－銅合金；２０％より少ない銀、好ましくは３．５～１０重量％の銀を有するスズ－銀
合金；５～２５重量％のビスマス、好ましくは約２０重量％のビスマスを有するスズビス
マス合金；ならびに５重量％より少ない銀、好ましくは約３．５重量％の銀、２重量％よ
り少ない銅、好ましくは０．７重量％の銅を有し、残りはスズであるスズ－銀－銅合金が
挙げられる。一例において、ソルダーバンプに用いられる合金は無鉛、すなわち、１０ｐ
ｐｍ以下の鉛を含む。
【００６０】
一般に、好適な電解金属メッキ浴は酸性であり、酸、堆積させる金属の水溶性形態および
任意に１以上の有機添加剤、たとえば、光沢剤（促進剤）、担体（抑制剤）、レベラー、
延性向上剤、湿潤剤、浴安定剤（特にスズ含有浴の）、結晶微細化剤などを含む。それぞ
れの任意の成分の存在、種類および量は、用いられる特定の金属メッキ浴によって変わる
。このような金属メッキ浴は、一般にＳｈｉｐｌｅｙ　Ｃｏｍｐａｎｙなどから商業的に
入手可能である。
【００６１】
スズ－銅、スズ－ビスマス、スズ－銀、スズ－鉛などの場合のように、二元合金を一つの
浴から堆積させてもよいし、または各層を複数のメッキ浴から堆積させ、リフローして合
金を形成してもよい。このようなリフロー技術は、米国特許第６０１３５７２号に記載さ
れている。このようなリフローは典型的には残存する感光性組成物の除去後に行われる。
【００６２】
このようなプロセスにおいて、感光性組成物は、メッキしない領域の保護層として機能す
る。金属堆積後、残存する感光性組成物を、たとえば商業的に入手可能なＮ－メチルピロ
リドン（「ＮＭＰ」）ベースのストリッパーを用いて、約４０℃から６９℃の温度でスト
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リップする。好適なストリッパーは、様々な供給源、たとえば、Ｓｈｉｐｌｅｙ－ＳＶＣ
（Ｓｕｎｎｙｖａｌｅ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ）から入手可能である。
【００６３】
このように、本発明は、ａ）重合単位として１以上の（メタ）アクリレートモノマーを含
むバインダーポリマー；１以上のフリーラジカル重合可能な架橋剤；１以上の光活性成分
；および有機溶媒を含む感光性組成物を半導体ウェハ上に堆積させる工程（ここにおいて
、該感光性組成物は実質的に水を含まず、該感光性組成物は合計固形分が４５％以上であ
る）；ｂ）実質的に均一な厚さを有する感光性組成物の層を得るために十分な速度および
時間で半導体を回転させる工程（ここにおいて、層の厚さは５０μｍ以上である）；ｃ）
感光性組成物の層をイメージ様に化学線で露光する工程；ｄ）感光性組成物の露光された
層を現像して、パターン化された領域を得る工程；ｅ）金属をパターン化された領域中に
堆積させる工程；およびｆ）露光された感光性組成物を除去して、金属バンプを有する半
導体ウェハを得る工程を含む半導体ウェハ上に金属バンプを形成する方法も提供する。
【００６４】
次の実施例は、本発明の様々な態様をさらに説明するためのものであって、本発明の範囲
をいずれの態様においても制限することを意図しない。
【００６５】
実施例１
表に記載した成分を表に記載した量において組み合わせることにより感光性組成物を調製
した。組成物の合計固形分は６０％以上であった。
【００６６】
【表１】

【００６７】
実施例２
実施例１から得られる組成物を次のようにして半導体ウェハ上にスピンコートした。組成
物（６ｍＬ）を静止ウェハの中心上に分配し、ウェハを５秒間、５００ｒｐｍで回転させ
、組成物をウェハ全体にわたって広げ、続いて７００ｒｐｍで回転させた。次に、エッジ
ビーズをウェハの後方から除去し、その後、ウェハを６０秒間回転せずに緩和させた。組
成物を次に７５℃でホットプレート上（接触させず）ソフトベークした（３分）。ソフト
ベーキング後、ウェハを５００ｒｐｍで回転させながら上部エッジビーズを３０秒間溶媒
と接触させることにより除去した。組成物を次にホットプレート上１００℃（接触させず
）で３０秒間ハードベークし、次いで冷却した。ウェハ上の組成物の厚さは約１００μｍ
であった。
【００６８】
実施例３
実施例２から得られるコートされたウェハを３６５ｎｍでマスクを通してイメージ化した
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。イメージ化された組成物を次いで乳酸で現像して、パターン化された感光性組成物を得
た。
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