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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の成分（ａ）～（ｄ）：
　（ａ）ポリイミド、ポリベンゾオキサゾール、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリア
ミド酸、ポリアミド酸エステル、ノボラック樹脂、及びエポキシ樹脂からなる群から選択
される少なくとも１種のアルカリ水溶液可溶性樹脂：１００質量部、
　（ｂ）下記式（１）：
【化１】
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｛式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシ
ル基、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の
置換又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベン
ジル基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ１及びＲ２は縮合して、置換又は
非置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、Ｒ４は、置換又は非置
換のフェニル基、置換又は非置換のベンジル基、並びに、下記式（５－１）：
【化２】

（式中、ｎは、０～２０の整数であり、そしてＸは、水酸基又はカルボキシル基である。
）で表される化合物、下記式（５－２）：

【化３】

（式中、ｎは、０～２０の整数である。）で表される化合物、下記式（５－３）：
【化４】

（式中、ｎは、０～２０の整数であり、Ｙは、水素又は水酸基であり、そしてＺは、水素
又は水酸基である。）で表される化合物、下記式（５－４）：
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【化５】

（式中、ｎは、０～２０の整数である。）で表される化合物、及び下記式（５－５）：
【化６】

（式中、ｐは、０～６の整数であり、そしてｑは、１～６の整数である。）で表される化
合物からなる群から選択される基である。｝で表される化合物、以下の式（２）：
【化７】

｛式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシ
ル基、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の
置換又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベン
ジル基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ５及びＲ６、並びにＲ５及びＲ７

は、縮合して置換又は非置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、
Ｒ８は、水素又は前記式（１）中のＲ４について定義したものと同じである。｝で表され
る化合物、以下の式（３）：
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【化８】

｛式中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシル基
、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の置換
又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベンジル
基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ９及びＲ１０は、縮合して置換又は非
置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、Ｒ１１は、水素又は前記
式（１）中のＲ４について定義したものと同じである。｝で表される化合物、及び以下の
式（４）：
【化９】

｛式中、Ｒ１２は水素、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、炭素数１～１０のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の置換又は非置換の脂環式基、置換
又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベンジル基からなる群から選択される
基である。ここで、Ｒ１３は、水素又は前記式（１）中のＲ４について定義したものと同
じである。｝で表される化合物からなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物：０．１
～２０質量部、
　（ｃ）活性光線の照射により酸を発生する化合物：０．１～２０質量部、及び
　（ｄ）酸の作用により架橋又は重合し得る化合物：３～５０質量部、
を含むことを特徴とするネガ型感光性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂が、下記式（６）：
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【化１０】

｛式中、Ｒ１４は、芳香族環を有する有機基であり、そしてＲ１５は、芳香族基、脂環式
基又は炭素数２～１０の脂肪族基である。｝で表される繰り返し単位、及び下記式（７）
：
【化１１】

｛式中、Ｒ１６は、水酸基を有さない、芳香族基、脂環式基、又はシリコン原子を含有し
てもよい炭素数２～２０の脂肪族基であり、そしてＲ１７は、芳香族基、脂環式基、又は
炭素数２～１０の脂肪族基である。｝で表される繰り返し単位を有するポリアミド｛ここ
で、式（６）中のａ、及び式（７）中のｂは、各繰り返し単位の百分率を示し、ａ＋ｂ＝
１００とするとき、ａは２０～１００であり、そしてｂは０～８０である。｝である、請
求項１に記載のネガ型感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載のネガ型感光性樹脂組成物からなる感光性樹脂層を基板上に形成
する形成工程、該感光性樹脂層を活性光線で露光する露光工程、該露光された感光性樹脂
層を加熱する加熱工程、現像する現像工程、及び得られたレリーフパターンを加熱して硬
化させる加熱硬化工程を含む、硬化レリーフパターンの形成方法。
【請求項４】
　シリコンウェハ基板又は銅ウェハ基板上に、請求項３に記載の硬化レリーフパターンの
形成方法により形成された硬化レリーフパターンを有する半導体装置。
【請求項５】
　請求項３に記載の硬化レリーフパターンの形成方法の各工程を含む半導体装置の製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体素子などの表面保護膜（バッファーコート膜）や層間絶縁膜（パッシ
ベーション膜）などに用いられる感光性樹脂組成物、及びそれを硬化してなる硬化物（絶
縁物）に関する。更に詳しくは、本発明は、基板表面に製膜し、優れたリソ性能及び機械
物性を有するネガ型感光性樹脂組成物、これを用いたレリーフパターンの形成方法、及び
半導体装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　半導体素子の表面保護膜、層間絶縁膜等の用途として、感光性ポリイミド樹脂や感光性
ポリベンゾオキサゾール樹脂などのポリマー材料が広く用いられている。従来の感光性ポ
リイミドは有機溶媒を現像液としたものが主流であったが、有機溶媒廃液は通常焼却処理
をするため、環境保護の点から、また、廃液処理コストの点からも、アルカリ水溶液現像
の要求が高まっている。例えば、フェノール性水酸基を有するポリイミド樹脂に感光剤と
してオルトキノンジアジド化合物を配合してなるポジ型のアルカリ現像液に現像可能な感
光性樹脂組成物が提案されている（以下、特許文献１参照）。また、ポリベンゾオキサゾ
ール前駆体にジアゾナフトキノン化合物を配合したポジ型感光性組成物も提案されている
（以下、特許文献２参照）。
【０００３】
　これら感光性樹脂組成物は、感光剤として芳香環を多数含むジアゾキノン化合物などを
用いるため、感度が低く、感光剤の添加量を増やす必要があり、そのため、熱硬化後の機
械物性を著しく低下させるという問題がある。また、ポジ型であるため、露光部と未露光
部の溶解度差をとりにくく、パターン部の膜減りが大きいという問題もある。
　そこで、（ａ）ポリマー骨格にフェノール性水酸基を有するアルカリ水溶液可溶性のポ
リマーと、（ｂ）活性光線の照射により酸を発生する化合物と、及び（ｃ）酸の発生によ
り架橋又は重合しえる化合物とを含有することを特徴とするネガ型感光性樹脂組成物が、
感度、解像度、及び耐熱性に優れ、良好な硬化膜特性が得られる組成物として提案されて
いる（以下、特許文献３、特許文献４参照）。
【０００４】
　近年、半導体素子の小型化、高集積化、高速化による多層配線化、チップサイズパッケ
ージ（ＣＳＰ）、ウェハレベルパッケージ（ＷＬＰ）への移行等により、銅配線の上に、
表面保護膜又は層間絶縁膜が直接形成され、そのため、銅配線上に感光性樹脂組成物を直
接塗布し、パターンを形成するようになってきた。
　例えば、以下の特許文献５には、感光性組成物中に、窒素含有５員複素環にメルカプト
置換基を有する複素環化合物を使用することにより、銅表面上での残留物の形成が阻害さ
れるという効果が発揮されることが、開示されているが、具体的なリソ性能は示されてい
ない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第２９０６６３７号公報
【特許文献２】特開平１－４６８６２号公報
【特許文献３】特許第３８７１７６７号公報
【特許文献４】特許第３９６６５９０号公報
【特許文献５】特表２００８－５３５００３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明が解決しようとする課題は、特定構造を有する化合物を添加することにより、銅
ウェハ基板表面上でも優れた感光物性及び機械物性を有する、高感度、高解像度であり、
アルカリ水溶液で現像が可能な、新規ネガ型感光性樹脂組成物を提供することである。ま
た、該ネガ型感光性樹脂組成物を使用した、電子部品の絶縁材料や半導体装置におけるパ
ッシベーション膜、バッファーコート膜、層間絶縁膜、α線遮蔽膜などに用いられる、優
れた機械物性を有する薄膜パターンを与える硬化レリーフパターンの形成方法、及び半導
体装置を提供することも本発明の課題である。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく実験を重ね鋭意検討した結果、感光性組成物に、
特定構造の窒素原子含有複素環を有する化合物を添加することにより、銅ウェハ基板上で
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見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明は以下のとおりのものである。
　［１］以下の成分（ａ）～（ｄ）：
　（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂：１００質量部、
　（ｂ）下記式（１）：
【化１】

｛式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシ
ル基、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の
置換又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベン
ジル基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ１及びＲ２は縮合して、置換又は
非置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、Ｒ４は、水素、置換又
は非置換のフェニル基、置換又は非置換のベンジル基、並びに、下記式（５－１）：

【化２】

（式中、ｎは、０～２０の整数であり、そしてＸは、水酸基又はカルボキシル基である。
）で表される化合物、下記式（５－２）：
【化３】

（式中、ｎは、０～２０の整数である。）で表される化合物、下記式（５－３）：
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【化４】

（式中、ｎは、０～２０の整数であり、Ｙは、水素又は水酸基であり、そしてＺは、水素
又は水酸基である。）で表される化合物、下記式（５－４）：
【化５】

（式中、ｎは、０～２０の整数である。）で表される化合物、及び下記式（５－５）：

【化６】

（式中、ｐは、０～６の整数であり、そしてｑは、１～６の整数である。）で表される化
合物からなる群から選択される基である。｝で表される化合物、以下の式（２）：

【化７】

｛式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシ
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ル基、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の
置換又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベン
ジル基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ５及びＲ６、並びにＲ５及びＲ７

は、縮合して置換又は非置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、
Ｒ８は、前記式（１）中のＲ４について定義したものと同じである。｝で表される化合物
、以下の式（３）：
【化８】

｛式中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシル基
、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の置換
又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベンジル
基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ９及びＲ１０は、縮合して置換又は非
置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、Ｒ１１は、前記式（１）
中のＲ４について定義したものと同じである。｝で表される化合物、及び以下の式（４）
：
【化９】

｛式中、Ｒ１２は水素、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、炭素数１～１０のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の置換又は非置換の脂環式基、置換
又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベンジル基からなる群から選択される
基である。ここで、Ｒ１３は、前記式（１）中のＲ４について定義したものと同じである
。｝で表される化合物からなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物：０．１～２０質
量部、
　（ｃ）活性光線の照射により酸を発生する化合物：０．１～２０質量部、及び
　（ｄ）酸の作用により架橋又は重合し得る化合物：３～５０質量部、
を含むことを特徴とするネガ型感光性樹脂組成物。
【０００９】
　［２］前記（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂が、ポリイミド、ポリベンゾオキサゾール
、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリアミド酸、ポリアミド酸エステル、ノボラック樹
脂、及びエポキシ樹脂からなる群から選択される少なくとも１種のアルカリ水溶液可溶性
樹脂である、前記［１］に記載のネガ型感光性樹脂組成物。
【００１０】
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　［３］前記（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂が、下記式（６）：
【化１０】

｛式中、Ｒ１４は、芳香族環を有する有機基であり、そしてＲ１５は、芳香族基、脂環式
基又は炭素数２～１０の脂肪族基である。｝で表される繰り返し単位、及び下記式（７）
：
【化１１】

｛式中、Ｒ１６は、水酸基を有さない、芳香族基、脂環式基、又はシリコン原子を含有し
てもよい炭素数２～２０の脂肪族基であり、そしてＲ１７は、芳香族基、脂環式基、又は
炭素数２～１０の脂肪族基である。｝で表される繰り返し単位を有するポリアミド｛ここ
で、式（６）中のａ、及び式（７）中のｂは、各繰り返し単位の百分率を示し、ａ＋ｂ＝
１００とするとき、ａは２０～１００であり、そしてｂは０～８０である。｝である、前
記［１］に記載のネガ型感光性樹脂組成物。
【００１１】
　［４］前記［１］～［３］のいずれかに記載のネガ型感光性樹脂組成物からなる感光性
樹脂層を基板上に形成する形成工程、該感光性樹脂層を活性光線で露光する露光工程、該
露光された感光性樹脂層を加熱する加熱工程、現像する現像工程、及び得られたレリーフ
パターンを加熱して硬化させる加熱硬化工程を含む、硬化レリーフパターンの形成方法。
【００１２】
　［５］シリコンウェハ基板又は銅ウェハ基板上に、前記［４］に記載の硬化レリーフパ
ターンの形成方法により形成された硬化レリーフパターンを有する半導体装置。
【００１３】
　［６］前記［４］に記載の硬化レリーフパターンの形成方法の各工程を含む半導体装置
の製造方法。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明のネガ型感光性樹脂組成物を使用することにより、銅ウェハ基板上に、高感度、
高解像度であり、伸度に優れた硬化レリーフパターンを形成することが可能になる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂：１００質
量部、（ｂ）前記した式（１）～（４）で表される化合物の内の少なくとも一つの化合物
：０．１～２０質量部、（ｃ）活性光線の照射により酸を発生する化合物：０．１～２０
質量部、及び（ｄ）酸の作用により架橋又は重合し得る化合物：３～５０質量部を含有す
ることを特徴とする。
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　以下、本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物を具体的に説明するが、本発明は、以下の
具体例により限定されるものではない。
　以下順番に、本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物の各成分（ａ）～（ｄ）について詳
細に説明する。
【００１６】
（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂
　本発明で用いる（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂としては、主鎖又は側鎖に水酸基、カ
ルボキシル基、又はスルホン酸基を持つ樹脂であり、例えば、ポリイミド、ポリベンゾオ
キサゾール、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリアミド酸、ポリアミド酸エステル、ノ
ボラック樹脂、及びエポキシ樹脂からなる群から選択される少なくとも一種の樹脂が挙げ
られる。これらの中で好ましいのはポリアミドである。ポリアミドとしては、ポリベンゾ
オキサゾール前駆体構造を有する樹脂、ポリアミド酸構造を有する樹脂又はポリアミド酸
エステル構造を有する樹脂であって、主鎖又は側鎖に、水酸基、カルボキシル基、又はス
ルホン酸基を有する樹脂である。これらの中で、最終加熱後の耐熱性の観点から、下記式
（６）で表される繰り返し単位、及び下記（７）で表される繰り返し単位の両者を含むポ
リアミドが好ましい。また、これらの樹脂の一部が、閉環し、ポリベンゾオキサゾール構
造となっていても構わない。
【００１７】
【化１２】

【化１３】

｛上記式（６）又は（７）中、Ｒ１４は、芳香族環を有する有機基であり、そしてＲ１５

、及びＲ１７は、それぞれ独立に、芳香族基、脂環式基、又は炭素数２～１０の脂肪族基
であり、Ｒ１６は、水酸基を有さない、芳香族基、脂環式基、又はシリコン原子を含有し
てもよい炭素数２～２０の脂肪族基であり、ａ、及びｂは、それぞれ、前記各繰り返し単
位の百分率を示し、ａ＋ｂ＝１００であるとき、ａは２０～１００であり、そしてｂは０
～８０である。｝。
【００１８】
　好ましいｂの値は０～５０であり、更に好ましいｂの値は０～３０である。ｂの値によ
りポリマーのアルカリ溶解性を制御することが可能となるが、ｂの値が８０より大きくな
るとポリマー中の水酸基濃度が不足し、ポリマーのアルカリ溶解性が極端に低下するので
好ましくない。
【００１９】
　上記式（６）中、Ｒ１４の構造は、その原材料であるジヒドロキシジアミンに由来する
。原材料として使用されるジヒドロキシジアミンとしては、例えば、３，３’－ジヒドロ
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キシベンジジン、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジヒドロキシビフェニル、４，４’－
ジアミノ－３，３’－ジヒドロキシビフェニル、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジヒド
ロキシジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジヒドロキシジフェニルス
ルホン、ビス－（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２’－ビス－（３
－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２’－ビス－（３－アミノ－４－ヒ
ドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２’－ビス－（４－アミノ－３－ヒド
ロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、ビス－（４－アミノ－３－ヒドロキシフェニ
ル）メタン、２，２’－ビス－（４－アミノ－３－ヒドロキシフェニル）プロパン、４，
４’－ジアミノ－３，３’－ジヒドロキシベンゾフェノン、３，３’－ジアミノ－４，４
’－ジヒドロキシベンゾフェノン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジヒドロキシジフェ
ニルエーテル、３，３’－ジアミノ－４，４’－ジヒドロキシジフェニルエーテル、１，
４－ジアミノ－２，５－ジヒドロキシベンゼン、１，３－ジアミノ－２，４－ジヒドロキ
シベンゼン、及び１，３－ジアミノ－４，６－ジヒドロキシベンゼンなどが挙げられる。
これらのジヒドロキシジアミンは、単独で又は混合して使用することができる。
【００２０】
　Ｒ１４の構造としては、以下の：
【化１４】

から選ばれる芳香族基を好ましいものとして挙げられる。
【００２１】
　上記式（７）中、Ｒ１６の構造は、その原材料であるジアミンに由来する。原材料とし
て使用されるジアミンとしては、例えば、芳香族ジアミン、脂環式ジアミン、脂肪族ジア
ミン、シリコンジアミンなどが挙げられる。
　このうち芳香族ジアミンとしては、例えば、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレン
ジアミン、２，４－トリレンジアミン、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４
’－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－
ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、３，４’－ジア
ミノジフェニルスルホン、３，３’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジ
フェニルメタン、３，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニル
スルフィド、３，３’－ジアミノジフェニルケトン、４，４’－ジアミノジフェニルケト
ン、３，４’－ジアミノジフェニルケトン、２，２’－ビス（４－アミノフェニル）プロ
パン、２，２’－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、１，３－ビス（
３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１
，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、４－メチル－２，４－ビス（４－アミノ
フェニル）－１－ペンテン、４－メチル－２，４－ビス（４－アミノフェニル）－２－ペ
ンテン、１，４－ビス（α，α－ジメチル－４－アミノベンジル）ベンゼン、イミノ－ジ
－ｐ－フェニレンジアミン、１，５－ジアミノナフタレン、２，６－ジアミノナフタレン
、４－メチル－２，４－ビス（４－アミノフェニル）ペンタン、５（又は６）－アミノ－
１－（４－アミノフェニル）－１，３，３－トリメチルインダン、ビス（ｐ－アミノフェ
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ニル）ホスフィンオキシド、４，４’－ジアミノアゾベンゼン、４，４’－ジアミノジフ
ェニル尿素、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、２，２－ビス［４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス［４－（３－アミノフェノキシ
）フェニル］ベンゾフェノン、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ジフェニルスル
ホン、４，４’－ビス［４－（α，α－ジメチル－４－アミノベンジル）フェノキシ］ベ
ンゾフェノン、４，４’－ビス［４－（α，α－ジメチル－４－アミノベンジル）フェノ
キシ］ジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノベンゾ
フェノン、フェニルインダンジアミン、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ジアミノビフ
ェニル、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、ｏ－トルイジンスルホン
、２，２－ビス（４－アミノフェノキシフェニル）プロパン、ビス（４－アミノフェノキ
シフェニル）スルホン、ビス（４－アミノフェノキシフェニル）スルフィド、１，４－（
４－アミノフェノキシフェニル）ベンゼン、１，３－（４－アミノフェノキシフェニル）
ベンゼン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フルオレン、４，４’－ジ－（３－アミ
ノフェノキシ）ジフェニルスルホン、４，４’－ジアミノベンズアニリド等、あるいはこ
れら芳香族ジアミンの芳香核の水素原子が、塩素原子、フッ素原子、臭素原子、メチル基
、メトキシ基、シアノ基、及びフェニル基からなる群より選ばれる少なくとも一種の基又
は原子によって置換された化合物が挙げられる。
【００２２】
　脂環式ジアミン、脂肪族ジアミンとしては、例えば、ヘキサメチレンジアミン、へプタ
メチレンジアミン、エチレンジアミン、プロピレンジアミン、ブチレンジアミン、シクロ
ヘキサシルジアミン、メチレンビス（アミノシクロヘキサン）などが挙げられる。これら
は単独又は混合して使用することができる。
【００２３】
　また、基材との接着性を高めるために、Ｒ１６の構造を有するジアミンの一部又は全部
に、シリコンジアミンを選択することができ、この例としては、ビス（４－アミノフェニ
ル）ジメチルシラン、ビス（４－アミノフェニル）テトラメチルシロキサン、ビス（４－
アミノフェニル）テトラメチルジシロキサン、ビス（γ－アミノプロピル）テトラメチル
ジシロキサン、１，４－ビス（γ－アミノプロピルジメチルシリル）ベンゼン、ビス（４
－アミノブチル）テトラメチルジシロキサン、ビス（γ－アミノプロピル）テトラフェニ
ルジシロキサンなどが挙げられる。
【００２４】
　上記式（６）及び式（７）中、Ｒ１５とＲ１７の構造は、それぞれ、原材料であるジカ
ルボン酸に由来する。原材料として使用されるジカルボン酸としては、例えば、イソフタ
ル酸、テレフタル酸、２，２－ビス（４－カルボキシフェニル）へキサフルオロプロパン
、４，４’－ビフェニルジカルボン酸、４，４’－ジカルボキシジフェニルエーテル、４
，４’－ジカルボキシテトラフェニルシラン、ビス（４－カルボキシフェニル）スルホン
、２，２－ビス（ｐ－カルボキシフェニル）プロパン、５－ｔｅｒｔ－ブチルイソフタル
酸、５－ブロモイソフタル酸、５－フルオロイソフタル酸、５－クロロイソフタル酸、２
，６－ナフタレンジカルボン酸等の芳香族系ジカルボン酸、１，２－シクロブタンジカル
ボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、
シュウ酸、マロン酸、コハク酸等の脂環式及び脂肪族系ジカルボン酸などが挙げられる。
または、これらジカルボン酸を塩素化したジカルボン酸ジクロライド化合物を用いてもよ
い。これらは、単独又は混合して使用することができる。Ｒ１５とＲ１７は同一であって
も、異なってもよい。これらの中で耐熱性の点で芳香族系ジカルボン酸が好ましい。
【００２５】
　上記式（６）で表される繰り返し単位、及び上記式（７）で表される繰り返し単位の両
者を有するポリアミドは、例えば、Ｒ１４の構造を有するジアミン、必要により配合され
るＲ１６の構造を有するジアミンと、Ｒ１５及びＲ１７構造を有するジカルボン酸、ジカ
ルボン酸ジクロライド、又はジカルボン酸誘導体等から選ばれる化合物とを反応して得る
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ことができる。例えば、ジカルボン酸を、塩化チオニルを使用してジ酸クロライドとした
後にジアミンを作用させる方法、又はジカルボン酸とジアミンをジシクロヘキシルカルボ
ジイミドにより重縮合させる方法等が挙げられる。ジシクロヘキシルカルボジイミドを使
用する方法においては、同時にヒドロキシベンズトリアゾールを作用させることもできる
。
【００２６】
　上記式（６）及び（７）で示される構造を有するポリアミドにおいては、その末端基を
有機基（以下、封止基という。）で封止して使用してもよい。前記した重縮合において、
ジカルボン酸成分をジアミン成分に比べて過剰のモル数で使用する場合には、封止基とし
ては、アミノ基又は水酸基を有する化合物を用いるのが好ましい。該化合物の例としては
、アニリン、エチニルアニリン、ノルボルネンアミン、ブチルアミン、プロパルギルアミ
ン、エタノール、プロパルギルアルコール、ベンジルアルコール、ヒドロキシエチルメタ
クリレート、ヒドロキシエチルアクリレート等が挙げられる。
【００２７】
　一方、ジカルボン酸成分に比べてジアミン成分を過剰のモル数で使用する場合には、封
止基としては、酸無水物、カルボン酸、酸クロリド、イソシアネート基等を有する化合物
を用いるのが好ましい。該化合物の例としては、ベンゾイルクロリド、ノルボルネンジカ
ルボン酸無水物、ノルボルネンカルボン酸、エチニルフタル酸無水物、グルタル酸無水物
、無水マレイン酸、無水フタル酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物、メチルシクロヘ
キサンジカルボン酸無水物、シクロへキセンジカルボン酸無水物、メタクロイルオキシエ
チルメタクリレート、フェニルイソシアネート、メシルクロリド、及びトシル酸クロリド
等が挙げられる。
【００２８】
　前記した反応により得られるポリアミドの分子量は、重量平均分子量で４，０００～１
５０，０００が好ましく、６，０００～１００，０００がより好ましい。重量平均分子量
は、材料の機械物性や耐熱性を確保する観点から、４０００以上が好ましく、一方、材料
のアルカリ溶解性及び現像速度の観点から、１５０，０００以下が好ましい。尚、分子量
の測定方法は、以下の実施例において記載する。
【００２９】
（ｂ）式（１）～（４）で表される化合物からなる群より選ばれる少なくとも一種の化合
物
　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物は、下記式（１）～（４）で表される化合物から
なる群より選ばれる少なくとも一種の化合物（以下、単に「（ｂ）化合物」ともいう。）
、すなわち、下記特定の構造を有するイミダゾール誘導体、ピラゾール誘導体、トリアゾ
ール誘導体、テトラゾール誘導体の内の少なくとも一つの化合物を含有することを特徴と
する。
【００３０】
下記式（１）：
【化１５】
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ル基、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の
置換又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベン
ジル基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ１及びＲ２は縮合して、置換又は
非置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、Ｒ４は、水素、置換又
は非置換のフェニル基、置換又は非置換のベンジル基、並びに、下記式（５－１）：
【化１６】

（式中、ｎは、０～２０の整数であり、そしてＸは、水酸基又はカルボキシル基である。
）で表される化合物、下記式（５－２）：

【化１７】

（式中、ｎは、０～２０の整数である。）で表される化合物、下記式（５－３）：
【化１８】

（式中、ｎは、０～２０の整数であり、Ｙは、水素又は水酸基であり、そしてＺは、水素
又は水酸基である。）で表される化合物、下記式（５－４）：
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（式中、ｎは、０～２０の整数である。）で表される化合物、及び下記式（５－５）：
【化２０】

（式中、ｐは、０～６の整数であり、そしてｑは、１～６の整数である。）で表される化
合物からなる群から選択される基である。｝で表される化合物。
【００３１】
下記式（２）：
【化２１】

｛式中、Ｒ５、Ｒ６及びＲ７は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシ
ル基、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の
置換又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベン
ジル基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ５及びＲ６、並びにＲ５及びＲ７

は、縮合して置換又は非置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、
Ｒ８は、前記式（１）中のＲ４について定義したものと同じである。｝で表される化合物
。
【００３２】
下記の式（３）：
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【化２２】

｛式中、Ｒ９及びＲ１０は、それぞれ独立に、水素、水酸基、アミノ基、カルボキシル基
、炭素数１～１０のアルキル基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の置換
又は非置換の脂環式基、置換又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベンジル
基からなる群から選択される基であり、ここで、Ｒ９及びＲ１０は、縮合して置換又は非
置換のベンゼン環又は６員の複素環を形成してもよい。ここで、Ｒ１１は、前記式（１）
中のＲ４について定義したものと同じである。｝で表される化合物。
【００３３】
下記式（４）：

【化２３】

｛式中、Ｒ１２は水素、水酸基、アミノ基、カルボキシル基、炭素数１～１０のアルキル
基、炭素数１～１０のアルコキシ基、炭素数３～２０の置換又は非置換の脂環式基、置換
又は非置換のフェニル基、及び、置換又は非置換のベンジル基からなる群から選択される
基である。ここで、Ｒ１３は、前記式（１）中のＲ４について定義したものと同じである
。｝で表される化合物。
【００３４】
　（ｂ）化合物は、窒素原子２～４個を含有する５員複素環式化合物である。（ｂ）化合
物は、有機アミンの性質を有し、１種のブレンステッド塩基である。一方、活性光線の照
射による酸を発生し、酸触媒による架橋するネガ型感光性組成物中に適切に配合された塩
基性物質である（ｂ）化合物は、活性光線の未照射部がプリベークや露光後の熱処理など
の段階で発生する酸、又は、熱処理段階で露光部から未露光部に拡散する酸、又は、基板
反射による未露光部が感光され発生する酸、などの酸を、補足することができるため、未
露光部の架橋反応による現像液中での溶解性低下を抑止することができる。銅基板の場合
、反射率が高いので、上記ネガ型感光性組成物中で該特定構造の塩基性物質を使用するこ
とで、未露光部の架橋反応による現像液中での溶解性低下をより効果的に抑止することが
できると考えられる。
【００３５】
　また、メルカプト基は、反応性の高い１種の官能基であるため、未露光部の架橋反応を
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抑止する観点から、（ｂ）化合物は、メルカプト基を含有しないことが望ましい。
【００３６】
　上記式（１）で表されるイミダゾール誘導体の具体例としては、例えば、イミダゾール
、１－メチルイミダゾール、１－エチルイミダゾール、１－プロピルイミダゾール、１－
ブチルイミダゾール、１－ヒドロキシイミダゾール、１－ヒドロキシメチルイミダゾール
、１－（２－ヒドロキシエチル）－イミダゾール、１－（３－ヒドロキシプロピル）－イ
ミダゾール、１－（４－ヒドロキシブチル）－イミダゾール、１－（１０－ヒドロキシデ
シル）イミダゾール、１－フェニルイミダゾール、１－ベンジルイミダゾール、１－ベン
ジル－２－メチルイミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－エチルイミダゾール、２
－プロピルイミダゾール、２－ブチルイミダゾール、１，２－ジメチルイミダゾール、１
，２，４，５－テトラメチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－エチル－４
－メチルイミダゾール、１－（２－ヒドロキシエチル）－２－メチルイミダゾール、１－
イミダゾール酢酸、イミダゾール－４－カルボン酸、４－メチル－２－プロピル－６－ベ
ンゾイミダゾールカルボン酸、２－フェニル－４－メチル－５－ベンジルイミダゾール、
２，４－ジフェニルイミダゾール、２，４－ジフェニル－５－メチルイミダゾール、１－
（３－アミノプロピル）イミダゾール、ベンゾイミダゾール、１－メチルベンゾイミダゾ
ール、２－メチルベンゾイミダゾール、５－メチルベンゾイミダゾール、２－ノニルベン
ズイミダゾール、１，２－ジメチルベンゾイミダゾール、５，６－ジメチルベンゾイミダ
ゾール、２－ヒドロキシベンゾイミダゾール、２－（ヒドロキシメチル）ベンズイミダゾ
ール、２－（３－ヒドロキシプロピル）ベンズイミダゾール、２－アミノ－ベンズイミダ
ゾール、２－フェニルベンゾイミダゾール、２－（４－ピリジル）ベンゾイミダゾール、
５－ベンズイミダゾールカルボン酸、２－イソプロピル－４－メチルイミダゾール、アデ
ニン、９－（２－ヒドロキシエチル）アデニン、２－アミノプリン、２－アミノ－６－メ
トキシプリン、２－アセトアミド－６－ヒドロキシプリンなどが挙げられるが、これらに
限定されるものではない。
【００３７】
　上記式（２）で表されるピラゾール誘導体の具体例としては、例えば、ピラゾール、１
－メチルピラゾール、３－メチルピラゾール、４－メチルピラゾール、３，４－ジメチル
ピラゾール、３，５－ジメチルピラゾール、３，５－ジイソプロピルピラゾール、３，５
－ジメチル－５－フェニルピラゾール、３－アミノピラゾール、３－アミノ－１－メチル
ピラゾール、３－アミノ－４－メチルピラゾール、３－アミノ－５－メチルピラゾール、
３－アミノ－５－ｔｅｒｔ－ブチルピラゾール、３－アミノ－５－フェニルピラゾール、
３－アミノ－５－ヒドロキシピラゾール、５－アミノ－１－フェニルピラゾール、５－ア
ミノ－３－メチル－１－ｐ－トリルピラゾール、インダゾール、５－アミノインダゾール
、５－ニトロインダゾール、６－ニトロインダゾール、７－ニトロインダゾール、６－ア
ミノインダゾール、インダゾール－３－カルボン酸、３，５－ピラゾールジカルボン酸、
１－フェニル－３－メチル－５－アミノピラゾール、アロプリノール、４－アミノピラゾ
ロ[３，４－ｄ]ピリミジン、１－ベンジル－１Ｈ－インダゾール－３－オールなどが挙げ
られるが、これらに限定されるものではない。
【００３８】
　上記式（３）で表されるトリアゾール誘導体の具体例としては、例えば、１，２，３－
ベンゾトリアゾール、１－アミノベンゾトリアゾール、１－ヒドロキシベンゾトリアゾー
ル、４－ヒドロキシ－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、１－（ヒドロキシメチル）ベンゾトリ
アゾール、２－アミノベンゾトリアゾール、５－アミノベンゾトリアゾール、４－メチル
－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、５－メチル－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、１Ｈ－ベンゾト
リアゾール－４－カルボン酸、１Ｈ－ベンゾトリアゾール－５－カルボン酸、４－ニトロ
－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、５－ニトロ－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、５，６－ジメチ
ル－１，２，３－ベンゾトリアゾール、１－[（２－エチルヘキシルアミノ）メチル]－ベ
ンゾトリアゾール、１－（１’，２’－ジカルボキシエチル）ベンゾトリアゾール、１－
（２，３－ジカルボキシプロピル）ベンゾトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチ
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ルヘキシル）アミノメチル]トリルトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（ヒドロキシエチル
）アミノメチル]トリルトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルヘキシル）アミノ
メチル]ベンゾトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノメチル
]－４－メチルベンゾトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アミノ
メチル]－５－メチルベンゾトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルヘキシル）ア
ミノメチル]－４－メチルベンゾトリアゾール、１－[Ｎ，Ｎ－ビス（２－エチルヘキシル
）アミノメチル]－５－メチルベンゾトリアゾール、１Ｈ－１，２，３－トリアゾール[４
，５－６]ピリジン、１－（トリメトキシシリル）－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、１－[（
トリメトキシシリル）メチル]－ベンゾトリアゾール、８－アザアデニンなどが挙げられ
るが、これらに限定されるものではない。
【００３９】
　上記式（４）で表されるテトラゾール誘導体の具体例としては、例えば、１Ｈ－テトラ
ゾール、１－メチルテトラゾール、１－エチルテトラゾール、１－プロピルテトラゾール
、１－フェニルテトラゾール、１－ベンジルテトラゾール、５－メチルテトラゾール、５
－エチルテトラゾール、５－プロピルテトラゾール、５－シクロヘキシルテトラゾール、
５－フェニルテトラゾール、５－ベンジル－テトラゾール、５－アミノ－テトラゾール、
５－（ｐ－トリル）－テトラゾール、１，５－ジメチルテトラゾール、１－メチル－５－
ヒドロキシテトラゾール、１－エチル－５－ヒドロキシテトラゾール、１－プロピル－５
－ヒドロキシテトラゾール、１－フェニル－５－ヒドロキシテトラゾールなどが挙げられ
るが、これらに限定されるものではない。
【００４０】
　（ｂ）化合物は単独で使用しても２つ以上混合して使用してもよい。また、（ｂ）化合
物の中でも、上記式（３）で表されるトリアゾール誘導体及び上記式（４）で表されるテ
トラゾール誘導体の化合物が好ましく、更にベンゾトリアゾール誘導体及びテトラゾール
誘導体からなる群から選ばれる化合物がより好ましい。
【００４１】
　（ｂ）化合物の配合量は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂１００質量部に対し、０．
１～２０質量部が好ましく、０．５～１０質量部がより好ましい。化合物の配合量が０．
１質量部以上であれば、銅ウェハ基板上での感光性能及び機械物性が良好であり、また、
２０質量部以下であれば、現像残膜率が良好である。
【００４２】
（ｃ）活性光線の照射により酸を発生する化合物
　本発明に使用される（ｃ）活性光線の照射により酸を発生する化合物は、文字通り活性
光線の照射により酸を発生する化合物であり、このような化合物としては、例えば、以下
の化合物が挙げられる。
ｉ）トリクロロメチル－ｓ－トリアジン類
　トリス（２，４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フェニル－ビス（４
，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３－クロロフェニル）－ビス（４，
６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２－クロロフェニル）－ビス（４，６
－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メトキシフェニル）－ビス（４，６
－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３－メトキシフェニル）－ビス（４，６
－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２－メトキシフェニル）－ビス（４，６
－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メチルチオフェニル）－ビス（４，
６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３－メチルチオフェニル）ビス（４，
６－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（２－メチルチオフェニル）－ビス（４，
６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メトキシナフチル）－ビス（４，
６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３－メトキシナフチル）－ビス（４，
６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（２－メトキシナフチル）－ビス（４，
６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３，４，５－トリメトキシ－β－スチ
リル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メチルチオ－
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β―スチリル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３－メチ
ルチオ－β―スチリル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
２－メチルチオ－β－スチリル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン
等。
【００４３】
ｉｉ）ジアリールヨードニウム類
　ジフェニルヨードニウムテトラフルオロボレート、ジフェニルヨードニウムテトラフル
オロホスフェート、ジフェニルヨードニウムテトラフルオロアルセネート、ジフェニルヨ
ードニウムトリフルオロメタンスルホナート、ジフェニルヨードニウムトリフルオロアセ
テート、ジフェニルヨードニウム－ｐ－トルエンスルホナート、４－メトキシフェニルフ
ェニルヨードニウムテトラフルオロボレート、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウ
ムヘキサフルオロホスホネート、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウムヘキサフル
オロアルセネート、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスホ
ナート、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウムトリフルオロアセテート、４－メト
キシフェニルフェニルヨードニウム－ｐ－トルエンスルホナート、ビス（４－ter－ブチ
ルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート、ビス（４－ter－ブチルフェニル）
ヨードニウムヘキサフルオロアルセネート、ビス（４－ter－ブチルフェニル）ヨードニ
ウムトリフルオロメタンスルホナート、ビス（４－ter－ブチルフェニル）ヨードニウム
トリフルオロアセテート、ビス（４－ter－ブチルフェニル）ヨードニウム－ｐ－トルエ
ンスルホナート等。
【００４４】
ｉｉｉ）トリアリールスルホニウム塩類
　トリフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、トリフェニルスルホニウムヘキサ
フルオロホスホネート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアルセネート、トリフ
ェニルスルホニウムメタンスルホナート、トリフェニルスルホニウムトリフルオロアセテ
ート、トリフェニルスルホニウム－ｐ－トルエンスルホナート、４－メトキシフェニルジ
フェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、４－メトキシフェニルジフェニルスルホ
ニウムヘキサフルオロホスホネート、４－メトキシフェニルジフェニルスルホニウムヘキ
サフルオロアルセネート、４－メトキシフェニルジフェニルスルホニウムメタンスルホナ
ート、４－メトキシフェニルジフェニルスルホニウムトリフルオロアセテート、４－メト
キシフェニルジフェニルスルホニウム－ｐ－トルエンスルホナート、４－フェニルチオフ
ェニルジフェニルテトラフルオロボレート、４－フェニルチオフェニルジフェニルヘキサ
フルオロホスホネート、４－フェニルチオフェニルジフェニルヘキサフルオロアルセネー
ト、４－フェニルチオフェニルジフェニルトリフルオロメタンスルホナート、４－フェニ
ルチオフェニルジフェニルトリフルオロアセテート、４－フェニルチオフェニルジフェニ
ルーｐ－トルエンスルホナート等。
【００４５】
　これらの化合物の内、トリクロロメチル－ｓ－トリアジン類としては、２－（３－クロ
ロフェニル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－クロロ
フェニル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メチルチ
オフェニル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－メトキ
シーβ―スチリル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４－
メトキシナフチル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン等を、ジアリ
ールヨードニウム塩類としては、ジフェニルヨードニウムトリフルオロアセテート、ジフ
ェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホナート、４－メトキシフェニルフェニルヨ
ードニウムトリフルオロメタンスルホナート、４－メトキシフェニルフェニルヨードニウ
ムトリフルオロアセテート等を、そしてトリアリールスルホニウム塩類としては、トリフ
ェニルスルホニウムメタンスルホナート、トリフェニルスルホニウムトリフルオロアセテ
ート、４－メトキシフェニルジフェニルスルホニウムメタンスルホナート、４－メトキシ
フェニルジフェニルスルホニウムトリフルオロアセテート、４－フェニルチオフェニルジ
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フェニルトリフルオロメタンスルホナート、４－フェニルチオフェニルジフェニルトリフ
ルオロアセテート等を好適なものとして挙げることができる。
【００４６】
　前記したものの他にも、以下に示す化合物を用いることもできる。
（１）ジアゾケトン化合物
　ジアゾケトン化合物として、例えば、1，3－ジケト－2－ジアゾ化合物、ジアゾベンゾ
キノン化合物、ジアゾナフトキノン化合物等を挙げることができ、具体例としてはフェノ
ール類の1，2－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸エステル化合物を挙げることがで
きる。
【００４７】
（２）スルホン化合物
　スルホン化合物として、例えば、β－ケトスルホン化合物、β－スルホニルスルホン化
合物及びこれらの化合物のα－ジアゾ化合物を挙げることができ、具体例として、４－ト
リスフェナシルスルホン、メシチルフェナシルスルホン、ビス（フェナシルスルホニル）
メタン等を挙げることができる。
【００４８】
（３）スルホン酸化合物
　スルホン酸化合物として、例えば、アルキルスルホン酸エステル類、ハロアルキルスル
ホン酸エステル類、アリールスルホン酸エステル類、イミノスルホネート類等を挙げるこ
とができる。好ましい具体例としては、ベンゾイントシレート、ピロガロールトリストリ
フルオロメタンスルホネート、o－ニトロベンジルトリフルオロメタンスルホネート、o－
ニトロベンジルp－トルエンスルホネート等を挙げることができる。
【００４９】
（４）スルホンイミド化合物
　スルホンイミド化合物の具体例として、例えば、N－（トリフルオロメチルスルホニル
オキシ）スクシンイミド、N－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）フタルイミド、N
－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、N－（トリフルオロ
メチルスルホニルオキシ）ビシクロ[2．2．1]ヘプト－5－エン－2，3－ジカルボキシイミ
ド、N－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ナフチルイミド等を挙げることができ
る。
【００５０】
（５）オキシムエステル化合物
　２－[２－（４－メチルフェニルスルホニルオキシイミノ）］－２，３－ジヒドロチオ
フェン－３－イリデン］－２－（２－メチルフェニル）アセトニトリル（チバスペシャル
ティケミカルズ社商品名「イルガキュアＰＡＧ１２１」）、[２－（プロピルスルホニル
オキシイミノ）－２，３－ジヒドロチオフェン－３－イリデン]－２－（２－メチルフェ
ニル）アセトニトリル（チバスペシャルティケミカルズ社商品名「イルガキュアＰＡＧ１
０３」）、[２－（ｎ－オクタンスルホニルオキシイミノ）－２，３－ジヒドロチオフェ
ン－３－イリデン]－２－（２－メチルフェニル）アセトニトリル（チバスペシャルティ
ケミカルズ社商品名「イルガキュアＰＡＧ１０８」）、α－（ｎ－オクタンスルフォニル
オキシイミノ）－４－メトキシベンジルシアニド（チバスペシャルティケミカルズ社商品
名「ＣＧＩ７２５」）等を挙げることができる。
【００５１】
（６）ジアゾメタン化合物
　ジアゾメタン化合物の具体例として、例えば、ビス（トリフルオロメチルスルホニル）
ジアゾメタン、ビス（シクロヘキシルスルホニル）ジアゾメタン、ビス（フェニルスルホ
ニル）ジアゾメタン等を挙げることができる。
　とりわけ、感度の観点から、上記（５）オキシムエステル化合物群が好ましい。
【００５２】
　（ｃ）活性光線の照射により酸を発生する化合物の添加量は、本発明の（ａ）アルカリ
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水溶液可溶性樹脂１００質量部に対して、０．１～２０質量部である。この添加量が０．
１質量部以上であれば、放射線照射により発生する酸の量が十分となり、感度が向上し、
また、この添加量が２０質量部以下であれば、硬化後の機械物性が良好である。
【００５３】
（ｄ）酸の作用により架橋又は重合し得る化合物
　酸の作用によりポリマー架橋又は重合し得る化合物を添加すると、塗膜を加熱硬化する
際に、上記（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂を架橋しうるか又はそれ自身が架橋ネットワ
ークを形成しうるので、耐熱性を強化することができる。
　酸の作用により（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂を架橋し得る化合物成分としては、Ｎ
位がメチロール基又はアルコキシメチル基で置換されたメラミン樹脂や尿素樹脂が好まし
い。これらの例としては、メラミン樹脂、ベンゾグアナミン樹脂、グリコールウリル樹脂
、ヒドロキシエチレン尿素樹脂、尿素樹脂、グリコール尿素樹脂、アルコキシメチル化メ
ラミン樹脂、アルコキシメチル化ベンゾグアナミン樹脂、アルコキシメチル化グリコール
ウリル樹脂、アルコキシメチル化尿素樹脂を挙げることができる。これらの内、アルコキ
シメチル化メラミン樹脂、アルコキシメチル化ベンゾグアナミン樹脂、アルコキシメチル
化グリコールウリル樹脂、アルコキシメチル化尿素樹脂は、公知のメチロール化メラミン
樹脂、メチロール化ベンゾグアナミン樹脂、メチロール化尿素樹脂のメチロール基をアル
コキシメチル基に変換することにより得られる。
【００５４】
　上記アルコキシメチル基の種類としては、例えば、メトキシメチル基、エトキシメチル
基、プロポキシメチル基、ブトキシメチル基等を挙げることができるが、市販されている
サイメル３００、３０１、３０３、３７０、３２５、３２７、７０１、２６６、２６７、
２３８、１１４１、２７２、２０２、１１５６、１１５８、１１２３、１１７０、１１７
４、ＵＦＲ６５、３００（三井サイテック（株）製）、ニカラックＭＸ－２７０、－２８
０、－２９０、ニカラックＭＳ―１１、ニカラックＭＷ―３０、－１００、－３００、－
３９０、－７５０（三和ケミカル社製）等を、実用上好ましく使用することができる。こ
れらの化合物は単独で又は混合して使用することができる。
【００５５】
　前記した樹脂の単量体も架橋剤として用いられ、例えば、ヘキサメトキシメチルメラミ
ン、ジメトキシメチル尿素等を挙げることができる。これらの（ｄ）酸の作用により架橋
し得る化合物の添加量は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂１００質量部に対して、３～
５０質量部である。この添加量が３質量部以上であれば、架橋が十分に進行し、パターニ
ング性が良好となり、また、この添加量が５０質量部以下であれば、キュア後の機械物性
が保たれる。
【００５６】
（ｅ）溶媒
　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物には、任意に溶媒を添加して粘度を調整すること
が好ましい。好適な溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスル
ホキシド、ヘキサメチルホスホルアミド、ピリジン、シクロペンタノン、シクロヘキサノ
ン、γ－ブチロラクトン、α－アセチル－γ－ブチロラクトン、テトラメチル尿素、１，
３－ジメチル－２－イミダゾリノン、Ｎ－シクロヘキシル－２－ピロリドン、ジエチレン
グリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、ジエチレングリ
コールジブチルエーテル等が挙げられ、これらは単独で又は二種以上の組合せで用いるこ
とができる。これらの中でも、Ｎ－メチル－２－ピロリドンやγ－ブチロラクトンが特に
好ましい。
【００５７】
　これらの溶媒は、塗布膜厚、粘度に応じて、本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物に適
宜添加することができるが、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂１００質量部に対し、溶媒
０～１０００質量部の範囲で用いることが好ましい。
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　塗布性を改良する目的で、上記の溶媒とプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジ
プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ブチル、メチル－１，３－ブチレングリコール
アセテート、１，３－ブチレングリコール－３－モノメチルエーテル、ピルビン酸メチル
、ピルビン酸エチル、メチル－３－メトキシプロピオネート等の溶剤とを混合して用いる
こともできる。塗布性を改良する目的での上記の混合溶媒の好ましい添加量は、（ａ）ア
ルカリ水溶液可溶性樹脂１００質量部に対し、０～９００質量部である。
【００５８】
　感光性樹脂組成物の経時的な保存安定性をさらに向上させるために、前記した溶媒に加
えて、以下に示すアルコール類を併用することもできる。
　これらのアルコール類として、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－プロピルア
ルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ｔ
－ブチルアルコール、ベンジルアルコール、乳酸エチル、乳酸ブチル、プロピレングリコ
ールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコ
ールモノ（ｎ－プロピル）エーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレン
グリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノ（ｎ－プロピル）エーテル、エ
チレングリコールモノフェニルエーテル、エチレングリコールモノベンジルエーテル、ジ
エチレングリコールモノフェニルエーテル、等のモノアルコール類、エチレングリコール
、プロピレングリコール等のジアルコール類を挙げることができる。これらの中でも、ベ
ンジルアルコール、エチレングリコールモノフェニルエーテルが特に好ましい。
　これらのアルコール類が溶媒中に占める含量が５０質量％以下であると、ポリマーの溶
解性が良好であるため好ましい。
【００５９】
（ｆ）増感剤
　感光性樹脂組成物には、必要に応じ、光感度向上のための増感剤を添加することができ
る。
　増感剤としては、例えば、ミヒラーズケトン、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）ベン
ゾフェノン、２，５－ビス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）シクロペンタノン、２
，６－ビス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）シクロヘキサノン、２，６－ビス（４
’－ジメチルアミノベンジリデン）－４－メチルシクロヘキサノン、２，６－ビス（４’
－ジエチルアミノベンジリデン）－４－メチルシクロヘキサノン、４，４’－ビス（ジメ
チルアミノ）カルコン、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）カルコン、２－（４’－ジメ
チルアミノシンナミリデン）インダノン、２－（４’－ジメチルアミノベンジリデン）イ
ンダノン、２－（ｐ－４’－ジメチルアミノビフェニル）ベンゾチアゾール、１，３－ビ
ス（４－ジメチルアミノベンジリデン）アセトン、１，３－ビス（４－ジエチルアミノベ
ンジリデン）アセトン、３，３’－カルボニル－ビス（７－ジエチルアミノクマリン）、
３－アセチル－７－ジメチルアミノクマリン、３－エトキシカルボニル－７－ジメチルア
ミノクマリン、３－ベンジロキシカルボニル－７－ジメチルアミノクマリン、３－メトキ
シカルボニル－７－ジエチルアミノクマリン、３－エトキシカルボニル－７－ジエチルア
ミノクマリン、Ｎ－フェニル－Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－フェニルジエタノール
アミン、Ｎ－ｐ－トリルジエタノールアミン、Ｎ－フェニルエタノールアミン、Ｎ，Ｎ－
ビス（２－ヒドロキシエチル）アニリン、４－モルホリノベンゾフェノン、４－ジメチル
アミノ安息香酸イソアミル、４－ジエチルアミノ安息香酸イソアミル、ベンズトリアゾー
ル、２－メルカプトベンズイミダゾール、１－フェニル－５－メルカプト－１，２，３，
４－テトラゾール、１－シクロヘキシル－５－メルカプト－１，２，３，４－テトラゾー
ル、１－（ｔｅｒｔ－ブチル）－５－メルカプト－１，２，３，４－テトラゾール、２－
メルカプトベンゾチアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）ベンズオキサゾール
、２－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）ベンズチアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノス
チリル）ナフト（１，２－ｐ）チアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノベンゾイル）スチ
レン等が挙げられる。
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【００６０】
　これらの内、ベンズトリアゾール、２－メルカプトベンズイミダゾール、１－フェニル
－５－メルカプト－１，２，３，４－テトラゾール、１－シクロヘキシル－５－メルカプ
ト－１，２，３，４－テトラゾール、及び１－（ｔｅｒｔ－ブチル）－５－メルカプト－
１，２，３，４－テトラゾール、３－位及び／又は７－位に置換基を持つクマリン類、フ
ラボン類、ジベンザルアセトン類、ジベンザルシクロヘキサン類、カルコン類、キサント
ン類、チオキサントン類、ポルフィリン類、フタロシアニン類、アクリジン類、及び９－
位に置換基を有するアントラセン類から成る群から選ばれる１つ以上の増感剤を添加する
ことが好ましい。また、使用にあたっては、単独でも２種以上の混合物でもかまわない。
　増感剤の添加量は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂１００質量部に対して、０～１５
質量部であることが好ましく、１～１０質量部であることがより好ましい。
【００６１】
（ｇ）重合禁止剤
　感光性樹脂組成物には、必要に応じ、保存時の組成物溶液の粘度や光感度の安定性を向
上させるために重合禁止剤を添加することができる。
　このような重合禁止剤としては、例えば、ヒドロキノン、Ｎ－ニトロソジフェニルアミ
ン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、フェノチアジン、Ｎ－フェニルナフチルアミン、
エチレンジアミン四酢酸、１，２－シクロヘキサンジアミン四酢酸、グリコールエーテル
ジアミン四酢酸、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－メチルフェノール、５－ニトロソ
－８－ヒドロキシキノリン、１－ニトロソ－２－ナフトール、２－ニトロソ－１－ナフト
ール、２－ニトロソ－５－（Ｎ－エチル－Ｎ－スルフォプロピルアミノ）フェノール、Ｎ
－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシアミンアンモニウム塩、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニ
ルヒドロキシルアミンアンモニウム塩、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－（１－ナフチル）ヒドロキシ
ルアミンアンモニウム塩、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジｔｅｒｔ－ブチル）フェニ
ルメタン等を用いることができる。
　重合禁止剤を添加する場合の添加量は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂１００質量部
に対して、０～５質量部であることが好ましく、０．０１～１質量部であることがより好
ましい。
【００６２】
（ｈ）シランカップリング剤
　感光性樹脂組成物には、必要に応じ、シランカップリング剤を添加することができる。
シランカップリング剤の具体的な好ましい例としては、Ｎ－フェニル－３－アミノプロピ
ルトリアルコキシシラン、３－メルカプトプロピルトリアルコキシシラン、２－（トリア
ルコキシシリルエチル）ピリジン、３－メタクリロキシプロピルトリアルコキシシラン、
３－メタクリロキシプロピルジアルコキシアルキルシラン、３－グリシドキシプロピルト
リアルコキシシラン、３－グリシドキシプロピルジアルコキシアルキルシラン、３－アミ
ノプロピルトリアルコキシシラン若しくは３－アミノプロピルジアルコキシアルキルシラ
ン又は酸無水物若しくは酸二無水物の反応物、３－アミノプロピルトリアルコキシシラン
又は３－アミノプロピルジアルコキシアルキルシランのアミノ基をウレタン基又はウレア
基に変換したもの等を挙げることができる。尚、この際のアルキル基としてはメチル基、
エチル基、ブチル基等が、酸無水物としてはマレイン酸無水物、フタル酸無水物等が、酸
二無水物としてはピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物、４，４’－オキシジフタル酸二無水物等が、ウレタン基としてはｔ
－ブトキシカルボニルアミノ基等が、ウレア基としてはフェニルアミノカルボニルアミノ
基等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。
　シランカップリング剤を添加する場合の添加量は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂１
００質量部に対して、０～２０質量部であることが好ましく、１～１５質量部であること
がより好ましい。
【００６３】
（ｉ）その他の添加剤
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　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物には、レリーフパターンの解像性を向上させるた
めに、光重合性の不飽和結合を有する化合物を任意に添加することができる。このような
化合物としては、光重合開始剤又は熱により重合反応する（メタ）アクリル化合物が好ま
しく、特に以下に限定するものではないが、ジ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メタクリレートをはじめとする、エチレングリコール又はポリ
エチレングリコールのモノ又はジアクリレート及びメタクリレート、プロピレングリコー
ル又はポリプロピレングリコールのモノ又はジアクリレート及びメタクリレート、グリセ
ロールのモノ、ジ又はトリアクリレート及びメタクリレート、シクロヘキサンジアクリレ
ート及びジメタクリレート、１，４－ブタンジオールのジアクリレート及びジメタクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールのジアクリレート及びジメタクリレート、ネオペンチル
グリコールのジアクリレート及びジメタクリレート、ビスフェノールＡのモノ又はジアク
リレート及びメタクリレート、ベンゼントリメタクリレート、イソボルニルアクリレート
及びメタクリレート、アクリルアミド及びその誘導体、メタクリルアミド及びその誘導体
、トリメチロールプロパントリアクリレート及びメタクリレート、グリセロールのジ又は
トリアクリレート及びメタクリレート、ペンタエリスリトールのジ、トリ、又はテトラア
クリレート及びメタクリレート、並びにこれら化合物のエチレンオキサイド又はプロピレ
ンオキサイド付加物等の化合物を挙げることができる。
　以上の他にも、感光性樹脂組成物には、散乱光吸収剤、及び塗膜平滑性付与剤など、必
要に応じて種々の添加剤を適宜配合することができる。
【００６４】
＜硬化レリーフパターンと半導体装置の製造方法＞
　以下、本発明に係る硬化レリーフパターンの形成方法について、具体的に説明する。
　第一に、本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物を、例えば、シリコンウェハ、銅ウェハ
、セラミック基板、アルミ基板等の基板に、スピナーを用いた回転塗布により、又はダイ
コーター若しくはロールコーター等のコーターにより塗布する。これをオーブンやホット
プレートを用いて５０～１４０℃で乾燥して溶媒を除去する。
【００６５】
　第二に、マスクを介して、コンタクトアライナーやステッパーを用いて化学線による露
光を行うか、光線、電子線又はイオン線を直接照射する。
【００６６】
　第三に、加熱処理（露光後ベーキング（ＰＥＢ））を行う。このＰＥＢ工程は、感光性
樹脂組成物の感度を増感するための処理であり、本発明の作用効果を得るために必要であ
る。ＰＥＢ温度は、感度や得られるパターン形状等を考慮すると、８０～１６０℃、好ま
しくは９０～１５０℃の温度がよい。
【００６７】
　第四に、放射線照射後加熱処理された基板は、適当な濃度のアルカリ水溶液で現像処理
されることにより基板上に微細な樹脂パターンを転写する。未露光部又は未照射部を現像
液で溶解除去し、引き続きリンス液によるリンスを行うことで所望のレリーフパターンを
得る。現像方法としてはスプレー、パドル、ディップ、超音波等の方式が可能である。リ
ンス液としては、蒸留水、脱イオン水等が使用できる。
【００６８】
　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物により形成された膜を現像するために用いられる
現像液は、（ａ）アルカリ水溶液可溶性樹脂を溶解除去するものであり、アルカリ化合物
を溶解したアルカリ性水溶液であることが必要である。現像液中に溶解されるアルカリ化
合物は、無機アルカリ化合物又は有機アルカリ化合物のいずれであってもよい。
　無機アルカリ化合物としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カ
リウム、リン酸水素二アンモニウム、リン酸水素二カリウム、リン酸水素二ナトリウム、
ケイ酸リチウム、ケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウム、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、
炭酸カリウム、ホウ酸リチウム、ホウ酸ナトリウム、ホウ酸カリウム、アンモニア等が挙
げられる。
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【００６９】
　また、有機アルカリ化合物としては、例えば、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド
、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、トリメチルヒドロキシエチルアンモニウムヒ
ドロキシド、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、モノエチルアミン、ジ
エチルアミン、トリエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミン、イソ
プロピルアミン、ジイソプロピルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチルエタノールア
ミン、エタノールアミン、トリエタノールアミン等が挙げられる。
　さらに、必要に応じて、上記アルカリ性水溶液に、メタノール、エタノール、プロパノ
ール、エチレングリコール等の水溶性有機溶媒、界面活性剤、保存安定剤、樹脂の溶解抑
止剤等を適量添加することができる。
　現像後、リンス液で洗浄することにより耐熱性材料前駆体のネガ型画像が得られる。
【００７０】
　第五に、このようにして得られたネガ型画像を、高温加熱硬化処理（約１６０～４００
℃）することによって、耐熱性、耐薬品性、機械的物性に優れた耐熱性材料に変換するこ
とができ、良好なレリーフパターンを有する硬化物となる。
【００７１】
　本発明に係る半導体装置は、このようして得られた硬化レリーフパターンを、表面保護
膜、層間絶縁膜、再配線用絶縁膜、フリップチップ装置用保護膜又はバンプ構造を有する
装置の保護膜として、例えば、シリコンウェハ又は銅ウェハ基板上に有する。本発明に係
る半導体装置は、前記した硬化レリーフパターンの形成方法の各工程と、公知の半導体装
置の製造方法における他の工程とを組み合わせることにより製造される。
　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物は、多層回路の層間絶縁、フレキシブル銅張板の
カバーコート、ソルダーレジスト膜、液晶配向膜等の用途にも有用である。
【実施例】
【００７２】
　以下、本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれら具体例により何ら限定される
ものではない。尚、各例中の特性等は以下のようにして測定した。
（１）重量平均分子量
　重量平均分子量（Ｍｗ）をゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（以下、「ＧＰ
Ｃ」ともいう。）（標準ポリスチレン（昭和電工（株）製ＳｈｏｄｅｘＳＴＡＮＤＡＲＤ
ＳＭ－１０５））換算）で測定した。ＧＰＣの分析条件を以下に記す。
カラム：昭和電工社製商標名Ｓｈｏｄｅｘ８０５Ｍ／８０６Ｍ直列
容離液：ジメチルホルムアミド４０℃
流速：１．０ｍｌ／分
検出器：昭和電工製商標名ＳｈｏｄｅｘＲＩ－９３０
【００７３】
（２）伸度の測定
　伸度測定用サンプルの作成は、最表面に銅蒸着層を設けた６インチシリコンウェハ基板
に、以下の実施例又は比較例で得られたネガ型感光性樹脂組成物を、硬化後の膜厚が約１
０μｍとなるように回転塗布し、窒素雰囲気下３００℃で１時間加熱して、樹脂硬化膜を
得た。このようにして基板上に得られた樹脂硬化膜を、希塩酸によりウェハから剥離し、
水洗、乾燥して樹脂硬化膜のテープを作製し、これを伸度測定用サンプルとした。ＡＳＴ
ＭＤ－８８２－８８を用いて、樹脂硬化膜のテープの伸度を測定した。
【００７４】
＜ポリアミドの合成＞
[合成例１]
　攪拌機、温度計センサー、窒素ガス導入管を取り付けた２Ｌのセパラブルフラスコ内に
、２，２－ビス－（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン（以
下、「６ＦＡＰ」ともいう。）１０９．９ｇ（０．３０モル）、ピリジン４３．５ｇ（０
．５５モル）、及びＮ－メチル－２－ピロリドン（以下、「ＮＭＰ」ともいう。）４００
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ｇを仕込み、窒素ガスを流速約１００ｍｌ／ｍｉｎでパージしながら、攪拌溶解した。６
ＦＡＰが完全溶解した後、溶液を０℃以下冷却し、反応溶液温度は５℃を超えないように
、２４０ｇＮＭＰ中に溶解した４，４’－ジカルボキシジフェニルエーテル酸クロリド（
以下、「ＤＥＤＣ」ともいう。）７９．７ｇ（０．２７モル）溶液を滴下添加した。滴下
完了後、室温に戻し、４時間攪拌を続けた。その後、５－ノルボルネン－２，３－ジカル
ボン酸無水物（以下、「ＮＡ」ともいう。）１６．４ｇ（０．１モル）、及びピリジン１
０ｇを加え、５０℃下で、２４時間攪拌反応し続けた。得られた反応液をイオン交換水に
、攪拌しながら滴下し、ポリマーを沈降させ、析出したポリマーをろ過し、ろ液のｐＨ値
が７になるまで、イオン交換水で洗浄した。その後、ポリマーを５０℃下、４８時間真空
乾燥して、ポリアミド（Ｐ－１）を得た。このポリアミドの重量平均分子量は１５，８０
０であった。
【００７５】
［合成例２］
　ＤＥＤＣの使用量を７３．８ｇ（０．２５モル）使用し、及び末端反応用のＮＡを添加
せずに直接反応液をイオン交換水に滴下し、後処理を行った以外、合成例１と同様に実施
した。得られたポリアミド（Ｐ－２）の重量平均分子量は１０，４００であった。
【００７６】
＜ネガ型感光性樹脂組成物の調製＞
［実施例１～１０、比較例１］
　以下の表１に示すように、（ａ）成分であるアルカリ水溶液可溶性樹脂として、上記合
成例１又は２で得たポリアミド（Ｐ－１又はＰ－２）１００質量部、（ｂ）成分である（
ｂ）化合物として、以下に構造を示すＢ－１～Ｂ－７の化合物（実施例１～１０及び比較
例１、添加量は、以下の表１中括弧内に、（ａ）成分であるポリアミド１００質量部に対
する添加量の質量部として示す。）、（ｃ）成分である活性光線の照射により酸を発生す
る化合物として、２－［２－（４－メチルフェニルスルホニルオキシイミノ）－２，３－
ジヒドロチオフェン－３－イリデン］－２－（２－メチルフェニル）アセトニトリル（以
下、「ＰＡＧ１２１」ともいう。チバ・ジャパン社製、ＩｒｇａｃｕｒｅＰＡＧ１２１）
５質量部、（ｄ）成分である酸の作用により架橋又は重合し得る化合物として、メチル化
メラミン樹脂（以下、「ＭＸ－３９０」ともいう。三和ケミカル社製、商標名ニカラック
、品番ＭＸ－３９０、単量体９６％以上）４０質量部、及び３－（トリエトキシシリル）
－Ｎ－（ｔ－ブトキシカルボニル）プロピルアミン（以下、「ＳＵＲ」ともいう。）２質
量部を、γ－ブチロラクトン（以下、「ＧＢＬ」ともいう。）１２０質量部に、溶解した
後、０.２μｍのテフロン（登録商標）フィルターで濾過して感光性ワニスを得た。
【００７７】
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【表１】

【００７８】
　表１中の（ｂ）成分の化学式を以下に示す。
【化２４】

【００７９】
＜感光性能の評価＞
　感光性能を、以下のようにして評価した。上記実施例及び比較例で得られたネガ型感光
性樹脂組成物を、最表面に銅蒸着層を設けた６インチシリコンウェハ基板（銅ウェハ基板
）にスピンコートし、次いでホットプレート上で９５℃、３分間ベーキングして厚さ約１
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４μｍのフィルムを得た。このフィルムを、ｉ線ステッパー露光機（ニコン社製、ＮＳＲ
２００５ｉ８Ａ）によりレチクルを通して露光量を段階的に変化させて露光した。露光さ
れたウェハを１００℃で３分間露光後ベーキング（ＰＥＢ）し、２．３８％のＴＭＡＨ水
溶液（クラリアントジャパン社製ＡＺ３００ＭＩＦ）を使用して、ジャスト現像タイム（
ＭＤＴ、すなわち、未露光部が完全に溶解除去されるために必要な時間（秒））で現像し
、次いで脱イオン水でリンスしてレリーフパターンを得た。得られたレリーフパターンを
顕微鏡下で観察し、露光領域でのフィルム厚さの約９０％が保持された部分の露光量を感
度（ｍＪ／ｃｍ２）とし、未露光部の正方形レリーフパターンが完全に溶解除去した最小
ビアサイズを解像度（μｍ）として定義した。結果を以下の表２に示す。
【００８０】
【表２】

【００８１】
　表２から分かるように、実施例１～１０では、本発明に係る（ｂ）成分（（ｂ）化合物
）を添加することで、銅ウェハ基板上で高感度、かつ高解像度の感光性能を示した。これ
に反し、比較例１では、使用された窒素含有複素環式化合物（Ｂ－７）の構造式がメルカ
プト基を有するため、１８０秒現像しても、未露光部は完全溶解除去できず、現像できな
かった。
【００８２】
　伸度の評価結果を以下の表３に示す。
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【表３】

【００８３】
　実施例１～１０では、本発明に係る（ｂ）成分（（ｂ）化合物）を添加することで、銅
ウェハ基板上で高い伸度が得られた。これに反し、比較例１では、使用された窒素含有複
素環式化合物（Ｂ－７）の構造式がメルカプト基を有するため、伸度が低かった。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明に係るネガ型感光性樹脂組成物は、半導体装置の表面保護膜、層間絶縁膜、及び
再配線用絶縁膜、フリップチップ装置用保護膜、バンプ構造を有する装置の保護膜、多層
回路の層間絶縁膜、フレキシブル銅張板のカバーコート、ソルダーレジスト膜、液晶配向
膜等として好適に利用できる。
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