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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　乾燥塗膜の波長４０５ｎｍにおける吸光度が膜厚２５μｍあたり０．２～１．２である
アルカリ現像可能な感光性組成物からなるソルダーレジストのパターンの形成のための露
光処理に用いられる、フォトマスクを具備するフォトツールであって、該フォトマスクの
レジスト面側に波長が３７０ｎｍ以下の光を５０％以上カットし且つ波長が４００ｎｍ以
上の光を８０％以上透過する保護フィルムを具備することを特徴とするフォトツール。
【請求項２】
　前記保護フィルムが熱可塑性フィルムであり、紫外線吸収剤を含有することを特徴とす
る請求項１に記載のフォトツール。
【請求項３】
　前記保護フィルムが紫外線吸収層を有する保護フィルムであることを特徴とする、請求
項１に記載のフォトツール。
【請求項４】
　前記保護フィルムがポリエチレンナフタレートフィルムである請求項１～３のいずれか
１項に記載のフォトツール。
【請求項５】
　アルカリ現像可能な前記感光性組成物を基板上に塗布し、またはアルカリ現像可能な前
記感光性組成物をフィルムに塗布、乾燥してなるドライフィルムを基板上にラミネートし
、得られた塗膜に対し、請求項１～４のいずれか1項に記載のフォトツールを介して選択
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的に紫外線を照射し、未露光部分を現像してパターン形成した後、加熱により熱硬化させ
て硬化塗膜を得ることを特徴とするソルダーレジストパターンの形成方法。
【請求項６】
　請求項５に記載のソルダーレジストパターンの形成方法により得られる、膜厚が５～１
００μmの範囲内の硬化塗膜を具備するプリント配線板であって、前記硬化塗膜は、乾燥
塗膜の波長４０５ｎｍにおける吸光度が膜厚２５μｍあたり０．２～１．２であるアルカ
リ現像可能な感光性組成物からなり、前記硬化塗膜のライン幅における前記フォトマスク
のネガ寸法とのずれが、ライン幅の上部において５μｍ以内であるプリント配線板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プリント配線板のソルダーレジストパターン形成時における露光処理技術に
関するものであり、特にソルダーレジスト露光用フォトツールと、該フォトツールを用い
て露光処理されるソルダーレジストパターンの形成方法、並びにそれに好適な感光性組成
物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　プリント配線板の最外層には、ソルダーレジスト層が形成されている。従来、ソルダー
レジスト層は配線回路が形成された基材に感光性組成物ペーストを塗布し、所定のパター
ンに合わせてフォトマスクを介して露光を行い、現像し、露光光の照射部分を硬化させる
という工程によって形成されている。プリント配線板の製造時における露光処理において
は、高価なフォトマスクを傷やレジストとの貼り付きから保護する目的でフォトマスクの
レジスト面側に薄膜フィルムを張り合わせることが行われている。かかる保護フィルムと
して一般には、感光性組成物に十分な紫外線量を照射することができるよう３００ｎｍ以
上の紫外線領域の光を９０％以上透過することができるＰＥＴフィルム等の熱可塑性フィ
ルムが多く使用されている（例えば、特許文献１を参照）。
【０００３】
　しかしながら、ＰＥＴ素材からなる保護マスクを使用した場合、吸湿による影響を受け
やすく寸法安定性に劣るという問題点のあることに加え、着色系で厚膜（～１００μｍ程
度）硬化が必要なプリント配線板用ソルダーレジストにおいては、紫外線領域である３０
０～４００ｎｍに大きな吸収のあるフタロシアニンブルーといった顔料が使用されている
ため、せっかくフォトマスクを透過した３００～４００ｎｍの光が有効に寄与されず、細
線や厚膜ではハレーションやアンダーカットを生じやすく解像性に問題があった。
【０００４】
　また、被加工基材である回路形成された基板の回路厚が２５μｍ～１０５μｍと大きく
異なり、レジストの膜厚が場所によって大きく異なる。よって、同一のレジストで同じよ
うなレジスト形状を得ることが難しかった。これに対応するため生産現場では回路厚が高
い場合、より深くの硬化深度を得るため、通常よりも高い露光量を照射していたが、その
ような場合は表層部がハレーションしたり、ライン幅が設計値よりも太くなったり、ビア
径が設計値よりも小さくなったりする不具合が多く発生するという問題が生じる。一方、
低露光量のままでは硬化深度が充分得られず、アンダーカットが発生するという問題が生
じる。従って、プリント配線板に用いられるレジストパターンとして、厚膜でかつ高精細
なパターン形成を可能とする技術が求められている。
【特許文献１】特開平９－２３０５８０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明は、ソルダーレジスト層の膜厚や青色顔料の影響によらず、再現性よく高解像度
のレジストパターン形成を可能とするソルダーレジストの露光処理用フォトツールを提供
することを目的とする。本発明はまた、該フォトツールを用いて露光処理されるソルダー
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レジストパターンの形成方法、並びに該形成方法に好適な感光性組成物を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、３８０ｎｍ以下の紫外線光を
透過しないため本来であればソルダーレジスト用フォトマスクに貼付する保護フィルムと
して適用され得ないポリエチレンナフタレートに着目し、本発明に関わるソルダーレジス
ト露光処理技術、すなわちソルダーレジスト露光用フォトツール、該フォトツールを用い
たレジストパターンの形成方法、並びに該形成方法に好適な感光性組成物を開発したもの
である。
【０００７】
　すなわち、本発明により、ソルダーレジストのパターン形成における露光処理に用いら
れ、フォトマスクを具備するフォトツールにおいて、該フォトマスクのレジスト面側に３
７０ｎｍ以下の光を５０％以上カットし且つ４００ｎｍ以上の光を８０％以上透過する保
護フィルムを具備することを特徴とするフォトツールが提供される。
【０００８】
　本発明の一態様において、前記保護フィルムは熱可塑性フィルム（例えば、ポリエチレ
ンナフタレートフィルム）であり得、この場合において該熱可塑性フィルムは紫外線吸収
剤を含有し得る。あるいは、前記保護フィルムは紫外線吸収層を有し得る。
【０００９】
　更に、本発明により、アルカリ現像可能な感光性組成物を基板上に塗布し、上記フォト
ツールを介して選択的に紫外線を該塗膜に照射し、未露光部分を現像してパターン形成し
た後、加熱により熱硬化させて硬化塗膜を得ることを特徴とするソルダーレジストパター
ンの形成方法が提供される。
【００１０】
　また、本発明により、アルカリ現像可能な感光性組成物をフィルムに塗布、乾燥してな
るドライフィルムを基板上にラミネートし、得られた塗膜に対し、上記フォトツールを介
して選択的に紫外線を照射し、未露光部分を現像してパターン形成した後、加熱により熱
硬化させて硬化塗膜を得ることを特徴とするソルダーレジストパターンの形成方法が提供
される。
【００１１】
　本発明の一態様において、上記感光性組成物は、該感光性組成物の乾燥塗膜の波長４０
５ｎｍにおける吸光度が膜厚２５μｍあたり０．２～１．２の感光性組成物であり得る。
【００１２】
　また、上記感光性組成物は、後掲の一般式（Ｉ）で表される構造部分を含むオキシムエ
ステル系光重合開始剤、一般式（ＩＩ）で表される構造部分を含むα－アミノアセトフェ
ノン系光重合開始剤、一般式（ＩＩＩ）で表される構造部分を含むアシルホスフィンオキ
サイド系光重合開始剤、及び一般式（ＩＶ）で表されるチタノセン系光重合開始剤からな
る群から選択される１種又は２種以上の光重合開始剤を含有し得る。
【００１３】
　更に、上記一般式（Ｉ）で表される構造部分を含むオキシムエステル系光重合開始剤は
、後掲の式（Ｉ－１）で表わされる化合物、あるいは後掲の一般式（Ｉ－２）で表わされ
る化合物であり得る。
【００１４】
　また、上記感光性組成物は、増感剤としてジエチルチオキサントン、ジエチルアミノベ
ンゾフェノン及びクマリン類から選択される少なくとも１種、あるいは熱硬化性成分、あ
るいはフタロシアニンブルー系顔料を含み得、該熱硬化性成分は、分子中に２個以上の環
状エーテル基及び／又は環状チオエーテル基を有する熱硬化性成分であり得る。
【００１５】
　また、本発明の一態様において、上記硬化塗膜は緑色もしくは青色であり得る。



(4) JP 5079310 B2 2012.11.21

10

20

30

40

50

【００１６】
　更に、本発明により、上記ソルダーレジストパターンの形成方法により得られる硬化塗
膜が提供される。
【００１７】
　また、本発明により、上記ソルダーレジストパターンの形成方法により得られる硬化塗
膜を具備するプリント配線板が提供される。
【発明の効果】
【００１８】
　プリント配線板の製造時におけるソルダーレジスト層のパターニングにおいて、本発明
のフォトツールを用いることにより、フタロシアニンブルー系顔料の紫外線光吸収による
影響を受けることなく、厚膜且つ高精細なソルダーレジストパターンを具備するプリント
配線板の提供が可能となった。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明を詳細に説明する。　
　本発明のソルダーレジスト露光用フォトツールは、ソルダーレジストパターン形成にお
ける露光工程において用いられる、フォトマスクを構成部材として有するフォトツールで
あり、フォトマスクのレジスト面側に特定の光吸収特性を有するフィルムを具備すること
を特徴とする。そして、かかる特定の光吸収特性を有するフィルムとしては、紫外線のう
ち３７０ｎｍ以下の光を５０％以上カットし且つ４００ｎｍ以上の光を８０％以上透過さ
せる機能を有するフィルムが使用される。かかるフィルムをフォトマスクに貼付した場合
、高圧水銀灯を用いた露光では３６５ｎｍの光が大幅にカットされ感度として低くなるこ
とが容易に予想されることから、ソルダーレジスト露光用フォトマスクに貼付するＰＥＴ
保護フィルムに替えそのような光吸収特性を有する保護フィルムを使用するという発想は
、常識的には起こり得ないのであるが、乾燥塗膜の波長４０５ｎｍにおける吸光度が、膜
厚２５μｍあたり０．２～１．２であるアルカリ現像可能な感光性組成物に対しては、厚
膜で且つ高解像度のレジストパターンを形成できることが本発明者等により見出されたも
のである。
【００２０】
　なお、本発明において「乾燥塗膜の波長４０５ｎｍにおける吸光度が、膜厚２５μｍあ
たり０．２～１．２である」とは、後掲の実施例において詳述するが、感光性組成物ペー
ストを塗布・乾燥して得られる塗膜の膜厚と、各膜厚における波長４０５ｎｍにおける吸
光度のグラフを作成し、その近似式から膜厚２５μｍの乾燥塗膜の吸光度を算出して得ら
れる吸光度が、０．２～１．２の範囲にあることを意味する。
【００２１】
　本発明において用い得る保護フィルムとしては、上記光吸収特性を有するものであれば
特に限定されるものではなく、例えば熱可塑性フィルムを用いることができるが、なかで
もポリエチレンナフタレートフィルムは上記光吸収特性を満たし本発明のフォトツールに
おいて好適に用いられる。また、熱可塑性フィルム自体が上記光吸収特性を満たさない場
合には、更に紫外線吸収剤含有層をラミネートすることにより上記光吸収特性を満たすよ
う施されたラミネートフィルムとして用いてもよい。更には、フィルム自体に紫外線吸収
剤を含有させたものを用いてもよい。
【００２２】
　本発明のフォトツールを用いてレジストパターンの露光処理が行われれば、ここで用い
られる感光性組成物がフタロシアニンブルー系顔料を多く含有するものであっても、該フ
タロシアニンブルーによる紫外線吸収の影響を受けることなく、厚膜で高解像度のレジス
トパターンを形成することが可能となる。
【００２３】
　以下に、本発明のフォトツールを用いて露光処理されるソルダーレジストパターンの形
成方法において好適に用いられる感光性組成物について説明する。
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【００２４】
　本発明のソルダーレジストパターンの形成方法において好適に用いられる感光性組成物
は、その乾燥塗膜の波長４０５ｎｍにおける吸光度が、膜厚２５μｍあたり０．２～１．
２、より好ましくは０．３～０．８であるアルカリ現像可能な光硬化性、又は光硬化性・
熱硬化性の樹脂組成物であり、（Ａ）カルボン酸含有樹脂、（Ｂ）一般式（Ｉ）で表され
る構造部分を含むオキシムエステル系光重合開始剤、一般式（ＩＩ）で表される構造部分
を含むα－アミノアセトフェノン系光重合開始剤、一般式（ＩＩＩ）で表される構造部分
を含むアシルホスフィンオキサイド系光重合開始剤、及び一般式（ＩＶ）で表されるチタ
ノセン系光重合開始剤からなる群から選択される１種又は２種以上の光重合開始剤、（Ｃ
）分子中に２個以上のエチレン性不飽和基を有する化合物、（Ｄ）熱硬化性成分、（Ｅ）
フタロシアニンブルー系顔料及び（Ｆ）ジエチルチオキサントン、ジエチルアミノベンゾ
フェノン及びクマリン類から選択される１種又は２種以上の増感剤を含有し得る。特に、
光重合開始剤（Ｂ）及び青色顔料（Ｅ）を適宜選択することにより、その乾燥塗膜の波長
４０５ｎｍにおける吸光度を、膜厚２５μｍあたり０．２～１．２、より好ましくは０．
３～０．８に調整することが可能である。波長４０５ｎｍにおける吸光度が２５μｍあた
り０．２よりも低い場合、感度の低下が防止できず、一方１．２よりも大きい場合はアン
ダーカットが発生し高精細なパターンを得ることが困難となる。
【００２５】
　上述したように、一般に高圧水銀灯を用いた露光では３６５ｎｍ、４０５ｎｍ、４３３
ｎｍといった波長の光が使用されるが、本発明のフォトツールを介した露光処理では３６
５ｎｍの光がカットされてしまい、感度として低くなってしまう。しかしながら、その塗
膜の波長４０５ｎｍにおける吸光度が、膜厚２５μｍあたり０．２～１．２であり特定の
光重合開始剤を使用したアルカリ現像可能な感光性組成物は、４０５ｎｍの単独な光に対
して高感度であり、従来の３６５ｎｍ、４０５ｎｍ、４３３ｎｍ等の複合光線で露光する
市販の組成物とほとんど変わらない感度を与えることがわかった。
【００２６】
　以下、各構成成分について詳細に説明する。　
　本発明の感光性組成物に含まれるカルボン酸含有樹脂（Ａ）としては、分子中にカルボ
キシル基を含有している公知慣用の樹脂化合物が使用できる。更に分子中にエチレン性不
飽和二重結合を有するカルボン酸含有感光性樹脂が、光硬化性や耐現像性の面からより好
ましい。　
　具体的には、下記に列挙するような樹脂が挙げられる。
【００２７】
　（１）（メタ）アクリル酸などの不飽和カルボン酸と、それ以外の不飽和二重結合を有
する化合物の１種類以上とを共重合することにより得られるカルボン酸含有樹脂、
　（２）（メタ）アクリル酸などの不飽和カルボン酸と、それ以外の不飽和二重結合を有
する化合物の１種類以上との共重合体に、グリシジル（メタ）アクリレートや３，４－エ
ポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレートなどのエポキシ基と不飽和二重結合を
有する化合物や（メタ）アクリル酸クロライドなどによって、エチレン性不飽和基をペン
ダントとして付加させることによって得られるカルボン酸含有感光性樹脂、
　（３）グリシジル（メタ）アクリレートや３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メ
タ）アクリレート等のエポキシ基と不飽和二重結合を有する化合物と、それ以外の不飽和
二重結合を有する化合物との共重合体に、（メタ）アクリル酸などの不飽和カルボン酸を
反応させ、生成した二級の水酸基に多塩基酸無水物を反応させて得られるカルボン酸含有
感光性樹脂、
　（４）無水マレイン酸などの不飽和二重結合を有する酸無水物と、それ以外の不飽和二
重結合を有する化合物との共重合体に、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレートなど
の水酸基と不飽和二重結合を有する化合物を反応させて得られるカルボン酸含有感光性樹
脂、
　（５）多官能エポキシ化合物と（メタ）アクリル酸などの不飽和モノカルボン酸を反応
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させ、生成した水酸基に飽和又は不飽和多塩基酸無水物を反応させて得られるカルボン酸
含有感光性樹脂、
（６）ポリビニルアルコー誘導体などの水酸基含有ポリマーに、飽和又は不飽和多塩基酸
無水物を反応させた後、生成したカルボン酸に一分子中にエポキシ基と不飽和二重結合を
有する化合物を反応させて得られる水酸基含有のカルボン酸含有感光性樹脂、
　（７）多官能エポキシ化合物と、（メタ）アクリル酸などの不飽和モノカルボン酸と、
一分子中に少なくとも１個のアルコール性水酸基と、エポキシ基と反応するアルコール性
水酸基以外の１個の反応性基を有する化合物（例えば、ジメチロールプロピオン酸など）
との反応生成物に、飽和又は不飽和多塩基酸無水物を反応させて得られるカルボン酸含有
感光性樹脂、
　（８）一分子中に少なくとも２個のオキセタン環を有する多官能オキセタン化合物に（
メタ）アクリル酸などの不飽和モノカルボン酸を反応させ、得られた変性オキセタン樹脂
中の第一級水酸基に対して飽和又は不飽和多塩基酸無水物を反応させて得られるカルボン
酸含有感光性樹脂、及び
　（９）多官能エポキシ樹脂（例えば、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂など）に不
飽和モノカルボン酸（例えば、（メタ）アクリル酸など）を反応させた後、多塩基酸無水
物（例えば、テトラヒドロフタル酸無水物など）を反応させて得られるカルボン酸含有感
光性樹脂に、更に、分子中に１個のオキシラン環と１個以上のエチレン性不飽和基を有す
る化合物（例えば、グリシジル（メタ）アクリレートなど）を反応させて得られるカルボ
ン酸含有感光性樹脂などが挙げられるが、これらに限定されるものでは無い。
【００２８】
　これらの例示の中で好ましいものとしては、上記（２）、（５）、（７）、（９）のカ
ルボン酸含有感光性樹脂であり、特に上記（９）のカルボン酸含有感光性樹脂が、光硬化
性、硬化塗膜特性の面から好ましい。
【００２９】
　なお、本明細書において、（メタ）アクリレートとは、アクリレート、メタクリレート
及びそれらの混合物を総称する用語で、他の類似の表現についても同様である。
【００３０】
　上記のようなカルボン酸含有樹脂（Ａ）は、バックボーン・ポリマーの側鎖に多数の遊
離のカルボキシル基を有するため、希アルカリ水溶液による現像が可能になる。
【００３１】
　また、上記カルボン酸含有樹脂（Ａ）の酸価は、４０～２００ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲で
あり、より好ましくは４５～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲である。カルボン酸含有樹脂の
酸価が４０ｍｇＫＯＨ／ｇ未満であるとアルカリ現像が困難となり、一方、２００ｍｇＫ
ＯＨ／ｇを超えると現像液による露光部の溶解が進むために、必要以上にラインが痩せた
り、場合によっては、露光部と未露光部の区別なく現像液で溶解剥離してしまい、正常な
レジストパターンの描画が困難となるので好ましくない。
【００３２】
　また、上記カルボン酸含有樹脂（Ａ）の重量平均分子量は、樹脂骨格により異なるが、
一般的に２，０００～１５０，０００、さらには５，０００～１００，０００の範囲にあ
るものが好ましい。重量平均分子量が２，０００未満であると、タックフリー性能が劣る
ことがあり、露光後の塗膜の耐湿性が悪く現像時に膜減りが生じ、解像度が大きく劣るこ
とがある。一方、重量平均分子量が１５０，０００を超えると、現像性が著しく悪くなる
ことがあり、貯蔵安定性が劣ることがある。
【００３３】
　このようなカルボン酸含有樹脂（Ａ）及び／又はカルボン酸含有感光性樹脂（Ａ’）の
配合量は、全組成物中に、２０～６０質量％、好ましくは３０～５０質量％である。上記
範囲より少ない場合、塗膜強度が低下したりするので好ましくない。一方、上記範囲より
多い場合、粘性が高くなったり、塗布性等が低下するので好ましくない。
【００３４】



(7) JP 5079310 B2 2012.11.21

10

20

30

40

　本発明の感光性組成物に含まれる光重合開始剤（Ｂ）としては、ベンゾフェノン系、ア
セトフェノン系、アミノアセトフェノン系、ベンゾインエーテル系、ベンジルケタール系
、アシルホスフィンオキシド系、オキシムエーテル系、オキシムエステル系、チタノセン
系などの公知慣用のラジカル光重合開始剤が挙げられるが、下記一般式（Ｉ）で表される
構造部分を含むオキシムエステル系光重合開始剤、下記一般式（ＩＩ）で表される構造部
分を含むα－アミノアセトフェノン系光重合開始剤、下記一般式（ＩＩＩ）で表される構
造部分を含むアシルホスフィンオキサイド系光重合開始剤、及び下記一般式（ＩＶ）で表
されるチタノセン系光重合開始剤からなる群から選択される１種又は２種以上を含有する
ことが好ましい。
【化１】

【００３５】
　式中、Ｒ１は、水素原子、フェニル基（炭素数１～６のアルキル基、フェニル基若しく
はハロゲン原子で置換されていてもよい。）、炭素数１～２０のアルキル基（１個以上の
水酸基で置換されていてもよく、アルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有していても
よい。）、炭素数５～８のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルカノイル基又はベン
ゾイル基（炭素数が１～６のアルキル基若しくはフェニル基で置換されていてもよい。）
を表わす。Ｒ２は、フェニル基（炭素数１～６のアルキル基、フェニル基若しくはハロゲ
ン原子で置換されていてもよい。）、炭素数１～２０のアルキル基（１個以上の水酸基で
置換されていてもよく、アルキル鎖の中間に１個以上の酸素原子を有していてもよい。）
、炭素数５～８のシクロアルキル基、炭素数２～２０のアルカノイル基又はベンゾイル基
（炭素数が１～６のアルキル基若しくはフェニル基で置換されていてもよい。）を表わす
。Ｒ３、Ｒ４は、各々独立に、炭素数１～１２のアルキル基又はアリールアルキル基を表
わし、Ｒ５、Ｒ６は、各々独立に、水素原子、又は炭素数１～６のアルキル基を表わし、
あるいは２つが結合して環状アルキルエーテル基を形成してもよい。Ｒ７、Ｒ８は、各々
独立に、炭素数１～１０のアルキル基、シクロヘキシル基、シクロペンチル基、アリール
基、又はハロゲン原子、アルキル基もしくはアルコキシ基で置換されたアリール基、又は
炭素数１～２０のカルボニル基（但し、双方が炭素数１～２０のカルボニル基である場合
を除く。）を表わす。Ｒ９、Ｒ１０は、各々独立に、ハロゲン原子、アリール基、ハロゲ
ン化アリール基、複素環含有ハロゲン化アリール基を表わす。
【００３６】
　前記一般式（Ｉ）で表される構造部分を含むオキシムエステル系光重合開始剤としては
、１，２－オクタンジオン－１－［４－（フェニルチオ）－２－（Ｏ－ベンゾイルオキシ
ム）］、エタノン－１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾ
ール－３－イル］－１－（Ｏ－アセチルオキシム）、下記式（Ｉ－１）で表される化合物
、２－（アセチルオキシイミノメチル）チオキサンテン－９－オン、及び下記一般式（Ｉ
－２）で表わされる化合物などが挙げられる。
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【化２】

【００３７】
【化３】

【００３８】
　式（Ｉ－２）中、Ｒ１１は、一般式（Ｉ）におけるＲ１と同義であり、Ｒ１２およびＲ
１４は、それぞれ独立に、一般式（Ｉ）におけるＲ２と同義である。Ｒ１３は、水素原子
、ハロゲン原子、炭素数１～１２のアルキル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、
フェニル基、ベンジル基、ベンゾイル基、炭素数２～１２のアルカノイル基、炭素数２～
１２のアルコキシカルボニル基（アルコキシル基を構成するアルキル基の炭素数が２以上
の場合、アルキル基は１個以上の水酸基で置換されていてもよく、アルキル鎖の中間に１
個以上の酸素原子を有してもよい）又はフェノキシカルボン基を表す。
【００３９】
　これらの中で、上記式（Ｉ－１）で表される化合物、２－（アセチルオキシイミノメチ
ル）チオキサンテン－９－オン、及び一般式（Ｉ－２）で表わされる化合物が特に好まし
い。上記化合物の市販品としては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のＣＧＩ－３
２５、イルガキュアー　ＯＸＥ０１、イルガキュアー　ＯＸＥ０２が挙げられる。
【００４０】
　前記一般式（ＩＩ）で表される構造部分を含むα－アミノアセトフェノン系光重合開始
剤としては、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルホリノプロパ
ノン－１、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタ
ン－１－オン、２－（ジメチルアミノ）－２－［（４－メチルフェニル）メチル］－１－
［４－（４－モルホリニル）フェニル］－１－ブタノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノアセト
フェノンなどが挙げられる。市販品としては、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製の
イルガキュアー９０７、イルガキュアー３６９、イルガキュアー３７９などが挙げられる
。
【００４１】
　前記一般式（ＩＩＩ）で表される構造部分を含むアシルホスフィンオキサイド系光重合
開始剤としては、２，４，６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、
ビス(２，４，６－トリメチルベンゾイル)－フェニルフォスフィンオキサイド、ビス(２
，６－ジメトキシベンゾイル)－２，４，４－トリメチル－ペンチルフォスフィンオキサ
イドなどが挙げられる。市販品としては、ＢＡＳＦ社製のルシリンＴＰＯ、チバ・スペシ
ャルティ・ケミカルズ社製のイルガキュアー８１９などが挙げられる。
【００４２】
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　前記一般式（ＩＶ）で表されるチタノセン系光重合開始剤としては、ビス（η５－２、
４－シクロペンタジエン－１－イル）－ビス（２、６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロー
ル－１－イル）－フェニル）チタニウムが挙げられる。市販品としては、チバ・スペシャ
ルティ・ケミカルズ社製のイルガキュアー７８４などが挙げられる。
【００４３】
　このような光重合重合開始剤（Ｂ）の配合率は、前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００
質量部に対して、０．０１～３０質量部、好ましくは０．５～１５質量部の割合である。
光重合開始剤（Ｂ）の配合率が、前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００質量部に対し０．
０１質量部未満であると、銅上での光硬化性が不足し、塗膜が剥離したり、耐薬品性等の
塗膜特性が低下するので、好ましくない。一方、光重合開始剤（Ｂ）の配合率が、前記カ
ルボン酸含有樹脂（Ａ）１００質量部に対し３０質量部を超えると、光重合開始剤（Ｂ）
の光吸収により、深部硬化性が低下するので、好ましくない。
【００４４】
　尚、前記式（Ｉ－１）で表されるオキシムエステル系光重合開始剤の場合、その配合率
は、前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは０．０１～２０質
量部、より好ましくは０．０１～５質量部の割合である。このようなオキシムエステル系
光重合開始剤を使用する場合、銅箔との界面で銅原子と反応し、光重合開始剤としての機
能が失活する場合があるため、前記α－アミノアセトフェノン系光重合開始剤などと併用
することが好ましい。
【００４５】
　本発明において用いられる感光性組成物に含有され得る分子中に２個以上のエチレン性
不飽和基を有する化合物（Ｃ）は、紫外線照射により、光硬化して、前記カルボン酸含有
樹脂（Ａ）を、アルカリ水溶液に不溶化、又は不溶化を助けるものである。このような化
合物としては、エチレングリコール、メトキシテトラエチレングリコール、ポリエチレン
グリコール、プロピレングリコールなどのグリコールのジアクリレート類；ヘキサンジオ
ール、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリ
ス－ヒドロキシエチルイソシアヌレートなどの多価アルコール又はこれらのエチレオキサ
イド付加物もしくはプロピレンオキサイド付加物などの多価アクリレート類；フェノキシ
アクリレート、ビスフェノールＡジアクリレート、及びこれらのフェノール類のエチレン
オキサイド付加物もしくはプロピレンオキサイド付加物などの多価アクリレート類；グリ
セリンジグリシジルエーテル、グリセリントリグリシジルエーテル、トリメチロールプロ
パントリグリシジルエーテル、トリグリシジルイソシアヌレートなどのグリシジルエーテ
ルの多価アクリレート類；及びメラミンアクリレート、及び／又は上記アクリレートに対
応する各メタクリレート類などが挙げられる。
【００４６】
　さらに、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂などの多官能エポキシ樹脂に、アクリル
酸を反応させたエポキシアクリレート樹脂や、さらにそのエポキシアクリレート樹脂の水
酸基に、ペンタエリスリトールトリアクリレートなどのヒドロキシアクリレートとイソホ
ロンジイソシアネートなどのジイソシアネートのハーフウレタン化合物を反応させたエポ
キシウレタンアクリレート化合物などが、挙げられる。このようなエポキシアクリレート
系樹脂は、指触乾燥性を低下させることなく、光硬化性を向上させることができる。
【００４７】
　このような分子中に２個以上のエチレン性不飽和基を有する化合物（Ｃ）の配合率は、
前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、好ましくは５～１００質量部、よ
り好ましくは、１～７０質量部の割合である。前記配合率が、５質量部未満の場合、光硬
化性が低下し、紫外線照射後のアルカリ現像により、パターン形成が困難となるので、好
ましくない。一方、１００質量部を超えた場合、アルカリ水溶液に対する溶解性が低下し
たり、塗膜が脆くなるので、好ましくない。
【００４８】
　本発明に用いられ得る熱硬化性成分（Ｄ）としては、メラミン樹脂、ベンゾクアナミン
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樹脂などのアミノ樹脂、ブロックイソシアネート化合物、シクロカーボネート化合物、多
官能エポキシ化合物、多官能オキセタン化合物、エピスルフィド樹脂などの公知慣用の熱
硬化性樹脂が使用できる。これらの中で、多官能エポキシ化合物（Ｄ－１）、多官能オキ
セタン化合物（Ｄ－２）、エピスルフィド樹脂などの分子中に２個以上の環状エーテル基
及び／又は環状チオエーテル基を有する熱硬化性成分（以下、環状（チオ）エーテル化合
物と略す。）が特に、好ましい。
【００４９】
　前記多官能性エポキシ化合物（Ｄ－１）としては、例えば、ジャパンエポキシレジン社
製のエピコート８２８、エピコート８３４、エピコート１００１、エピコート１００４、
大日本インキ化学工業社製のエピクロン８４０、エピクロン８５０、エピクロン１０５０
、エピクロン２０５５、東都化成社製のエポトートＹＤ－０１１、ＹＤ－０１３、ＹＤ－
１２７、ＹＤ－１２８、ダウケミカル社製のＤ．Ｅ．Ｒ．３１７、Ｄ．Ｅ．Ｒ．３３１、
Ｄ．Ｅ．Ｒ．６６１、Ｄ．Ｅ．Ｒ．６６４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社のアラ
ルダイド６０７１、アラルダイド６０８４、アラルダイドＧＹ２５０、アラルダイドＧＹ
２６０、住友化学工業社製のスミ－エポキシＥＳＡ－０１１、ＥＳＡ－０１４、ＥＬＡ－
１１５、ＥＬＡ－１２８、旭化成工業社製のＡ．Ｅ．Ｒ．３３０、Ａ．Ｅ．Ｒ．３３１、
Ａ．Ｅ．Ｒ．６６１、Ａ．Ｅ．Ｒ．６６４等（何れも商品名）のビスフェノールＡ型エポ
キシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のエピコートＹＬ９０３、大日本インキ化学工業
社製のエピクロン１５２、エピクロン１６５、東都化成社製のエポトートＹＤＢ－４００
、ＹＤＢ－５００、ダウケミカル社製のＤ．Ｅ．Ｒ．５４２、チバ・スペシャルティ・ケ
ミカルズ社製のアラルダイド８０１１、住友化学工業社製のスミ－エポキシＥＳＢ－４０
０、ＥＳＢ－７００、旭化成工業社製のＡ．Ｅ．Ｒ．７１１、Ａ．Ｅ．Ｒ．７１４等（何
れも商品名）のブロム化エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のエピコート１５２
、エピコート１５４、ダウケミカル社製のＤ．Ｅ．Ｎ．４３１、Ｄ．Ｅ．Ｎ．４３８、大
日本インキ化学工業社製のエピクロンＮ－７３０、エピクロンＮ－７７０、エピクロンＮ
－８６５、東都化成社製のエポトートＹＤＣＮ－７０１、ＹＤＣＮ－７０４、チバ・スペ
シャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＥＣＮ１２３５、アラルダイドＥＣＮ１２７
３、アラルダイドＥＣＮ１２９９、アラルダイドＸＰＹ３０７、日本化薬社製のＥＰＰＮ
－２０１、ＥＯＣＮ－１０２５、ＥＯＣＮ－１０２０、ＥＯＣＮ－１０４Ｓ、ＲＥ－３０
６、住友化学工業社製のスミ－エポキシＥＳＣＮ－１９５Ｘ、ＥＳＣＮ－２２０、旭化成
工業社製のＡ．Ｅ．Ｒ．ＥＣＮ－２３５、ＥＣＮ－２９９等（何れも商品名）のノボラッ
ク型エポキシ樹脂；大日本インキ化学工業社製のエピクロン８３０、ジャパンエポキシレ
ジン社製エピコート８０７、東都化成社製のエポトートＹＤＦ－１７０、ＹＤＦ－１７５
、ＹＤＦ－２００４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＸＰＹ３０
６等（何れも商品名）のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂；東都化成社製のエポトートＳ
Ｔ－２００４、ＳＴ－２００７、ＳＴ－３０００（商品名）等の水添ビスフェノールＡ型
エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のエピコート６０４、東都化成社製のエポト
ートＹＨ－４３４、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＭＹ７２０、
住友化学工業社製のスミ－エポキシＥＬＭ－１２０等（何れも商品名）のグリシジルアミ
ン型エポキシ樹脂；チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＣＹ－３５０
（商品名）等のヒダントイン型エポキシ樹脂；ダイセル化学工業社製のセロキサイド２０
２１、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＣＹ１７５、ＣＹ１７９等
（何れも商品名）の脂環式エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のＹＬ－９３３、
ダウケミカル社製のＴ．Ｅ．Ｎ．、ＥＰＰＮ－５０１、ＥＰＰＮ－５０２等（何れも商品
名）のトリヒドロキシフェニルメタン型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のＹ
Ｌ－６０５６、ＹＸ－４０００、ＹＬ－６１２１（何れも商品名）等のビキシレノール型
もしくはビフェノール型エポキシ樹脂又はそれらの混合物；日本化薬社製ＥＢＰＳ－２０
０、旭電化工業社製ＥＰＸ－３０、大日本インキ化学工業社製のＥＸＡ－１５１４（商品
名）等のビスフェノールＳ型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレジン社製のエピコート１
５７Ｓ（商品名）等のビスフェノールＡノボラック型エポキシ樹脂；ジャパンエポキシレ
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ジン社製のエピコートＹＬ－９３１、チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製のアラルダ
イド１６３等（何れも商品名）のテトラフェニロールエタン型エポキシ樹脂；チバ・スペ
シャルティ・ケミカルズ社製のアラルダイドＰＴ８１０、日産化学工業社製のＴＥＰＩＣ
等（何れも商品名）の複素環式エポキシ樹脂；日本油脂社製ブレンマーＤＧＴ等のジグリ
シジルフタレート樹脂；東都化成社製ＺＸ－１０６３等のテトラグリシジルキシレノイル
エタン樹脂；新日鉄化学社製ＥＳＮ－１９０、ＥＳＮ－３６０、大日本インキ化学工業社
製ＨＰ－４０３２、ＥＸＡ－４７５０、ＥＸＡ－４７００等のナフタレン基含有エポキシ
樹脂；大日本インキ化学工業社製ＨＰ－７２００、ＨＰ－７２００Ｈ等のジシクロペンタ
ジエン骨格を有するエポキシ樹脂；日本油脂社製ＣＰ－５０Ｓ、ＣＰ－５０Ｍ等のグリシ
ジルメタアクリレート共重合系エポキシ樹脂；さらにシクロヘキシルマレイミドとグリシ
ジルメタアクリレートの共重合エポキシ樹脂；エポキシ変性のポリブタジエンゴム誘導体
（例えばダイセル化学工業製ＰＢ－３６００等）、ＣＴＢＮ変性エポキシ樹脂（例えば東
都化成社製のＹＲ－１０２、ＹＲ－４５０等）等が挙げられるが、これらに限られるもの
ではない。これらのエポキシ樹脂は、単独で又は２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。これらの中でも特にノボラック型エポキシ樹脂、複素環式エポキシ樹脂、ビスフェ
ノールＡ型エポキシ樹脂又はそれらの混合物が好ましい。
【００５０】
　前記多官能オキセタン化合物（Ｄ－２）としては、ビス［（３－メチル－３－オキセタ
ニルメトキシ）メチル］エーテル、ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メ
チル］エーテル、１，４－ビス［（３－メチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベ
ンゼン、１，４－ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、
（３－メチル－３－オキセタニル）メチルアクリレート、（３－エチル－３－オキセタニ
ル）メチルアクリレート、（３－メチル－３－オキセタニル）メチルメタクリレート、（
３－エチル－３－オキセタニル）メチルメタクリレートやそれらのオリゴマー又は共重合
体等の多官能オキセタン類の他、オキセタンとノボラック樹脂、ポリ（ｐ－ヒドロキシス
チレン）、カルド型ビスフェノール類、カリックスアレーン類、カリックスレゾルシンア
レーン類、又はシルセスキオキサンなどの水酸基を有する樹脂とのエーテル化物などが挙
げられる。その他、オキセタン環を有する不飽和モノマーとアルキル（メタ）アクリレー
トとの共重合体なども挙げられる。
【００５１】
　前記分子中に２個以上の環状チオエーテル基を有する化合物としては、例えば、ジャパ
ンエポキシレジン社製のビスフェノールＡ型エピスルフィド樹脂　ＹＬ７０００などが挙
げられる。また、同様の合成方法を用いて、ノボラック型エポキシ樹脂のエポキシ基の酸
素原子を硫黄原子に置き換えたエピスルフィド樹脂なども用いることができる。
【００５２】
　このような環状（チオ）エーテル化合物の配合率は、前記エチレン性不飽和基含有カル
ボン酸含有樹脂のカルボキシル基１当量に対して、環状（チオ）エーテル基が０．６～３
．０当量、好ましくは、０．８～２．５当量となる範囲である。環状（チオ）エーテル化
合物の配合量が、上記範囲より少ない場合、カルボキシル基が残り、耐熱性、耐アルカリ
性、電気絶縁性などが低下するので、好ましくない。一方、上記範囲を超えた場合、低分
子量の環状（チオ）エーテル基が残存することにより、塗膜の強度などが低下するので、
好ましくない。
【００５３】
　上記環状（チオ）エーテル化合物を使用する場合、熱硬化触媒を含有することが好まし
い。そのような熱硬化触媒としては、例えば、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－エチル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾ
ール、４－フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、１－
（２－シアノエチル）－２－エチル－４－メチルイミダゾール等のイミダゾール誘導体；
ジシアンジアミド、ベンジルジメチルアミン、４－（ジメチルアミノ）－Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルベンジルアミン、４－メトキシ－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、４－メチル－Ｎ，
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Ｎ－ジメチルベンジルアミン等のアミン化合物、アジピン酸ヒドラジド、セバシン酸ヒド
ラジド等のヒドラジン化合物；トリフェニルホスフィン等のリン化合物など、また市販さ
れているものとしては、例えば四国化成工業社製の２ＭＺ－Ａ、２ＭＺ－ＯＫ、２ＰＨＺ
、２Ｐ４ＢＨＺ、２Ｐ４ＭＨＺ（いずれもイミダゾール系化合物の商品名）、サンアプロ
社製のＵ－ＣＡＴ３５０３Ｎ、Ｕ－ＣＡＴ３５０２Ｔ（いずれもジメチルアミンのブロッ
クイソシアネート化合物の商品名）、ＤＢＵ、ＤＢＮ、Ｕ－ＣＡＴＳＡ１０２、Ｕ－ＣＡ
Ｔ５００２（いずれも二環式アミジン化合物及びその塩）などがある。特に、これらに限
られるものではなく、エポキシ樹脂やオキセタン化合物の熱硬化触媒、もしくはエポキシ
基及び／又はオキセタニル基とカルボキシル基の反応を促進するものであればよく、単独
で又は２種以上を混合して使用してもかまわない。また、密着性付与剤としても機能する
グアナミン、アセトグアナミン、ベンゾグアナミン、メラミン、２，４－ジアミノ－６－
メタクリロイルオキシエチル－Ｓ－トリアジン、２－ビニル－４，６－ジアミノ－Ｓ－ト
リアジン、２－ビニル－４，６－ジアミノ－Ｓ－トリアジン・イソシアヌル酸付加物、２
，４－ジアミノ－６－メタクリロイルオキシエチル－Ｓ－トリアジン・イソシアヌル酸付
加物等のＳ－トリアジン誘導体を用いることもでき、好ましくはこれら密着性付与剤とし
ても機能する化合物を前記熱硬化触媒と併用する。
【００５４】
　熱硬化触媒の配合率は通常用いられる割合であればよく、例えばカルボン酸含有樹脂（
Ａ）または熱硬化性成分（Ｄ）１００質量部に対して、０．１～２０質量部、好ましくは
０．５～１５．０質量部の割合で用いることができる。
【００５５】
　本発明のレジストパターン形成方法に用いられる感光性組成物にフタロシアニンブルー
系顔料（Ｅ）が含有されることは重要である。４０５ｎｍの単独な光に対してフタロシア
ニンブルー系顔料（Ｅ）を添加したものの方が、より低露光量で光沢感度が得られること
が本発明者等により見出された。このフタロシアニンブルー系顔料の増感効果の理由は、
明らかでないが、例えば膜厚２５μｍ当たりの吸光度が０．２未満の樹脂組成物に、フタ
ロシアニンブルーを添加し、吸光度を０．２以上にするだけで十分な表面硬化性と硬化深
度が同時に低露光量で得られる。また、この増感効果は、表面の反応性（光沢改善）に効
果があり、硬化深度は逆に悪くなる。すなわち、露光光を反射するような働きをする。こ
の働きはレジストの形状の安定化にも有効である。
【００５６】
　例えば、レジストパターンの断面形状を見た場合、フタロシアニンブルーを含まず、吸
光度が０．２よりも低い場合は、レジストの断面形状は底部が大きく広がった形状であり
、また、塗膜表面部の光沢もない状況にある。また、フタロシアニンブルーを含まず、吸
光度が１．２超の場合は、表層部が大きく広がり底部は細くなる状況がある。しかし、吸
光度が０．２～１．２の範囲内で、上述した光重合開始剤（Ｂ）、及びフタロシアニン系
顔料（Ｅ）を含有する場合、レジスト膜厚が５～１００μｍの範囲内で、フォトマスクの
ネガ寸法とほぼ同じ寸法の底部を有するレジスト形状が得られ且つ表面の光沢が得られる
ことを見出した。
【００５７】
　このようなフタロシアニン系顔料（Ｅ）の適正な添加量は、乾燥塗膜の４０５ｎｍの波
長における吸光度が、２５μｍ当たり０．２～１．２となる範囲であれば任意に添加する
ことができるが、例えば、カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して０．０１～５
質量部の範囲で添加することができる。
【００５８】
　フタロシアニン系顔料（Ｅ）としては、α型銅フタロシアニン・ブルー、α型モノクロ
ル銅フタロシアニン・ブルー、β型銅フタロシアニン・ブルー、ε型銅フタロシアニン・
ブルー、コバルトフタロシアニン・ブルー、メタルフリーフタロシアニン・ブルーなどが
挙げられる。
【００５９】
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　本発明において好適に用いられる感光性組成物は、上述した光重合開始剤以外にも他の
光重合開始剤、光開始助剤および増感剤を含有し得、例えば、ベンゾイン化合物、アセト
フェノン化合物、アントラキノン化合物、チオキサントン化合物、ケタール化合物、ベン
ゾフェノン化合物、キサントン化合物、および３級アミン化合物等を挙げることができる
。
【００６０】
　ベンゾイン化合物の具体例を挙げると、例えば、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテ
ル、ベンゾインエチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテルである。
【００６１】
　アセトフェノン化合物の具体例を挙げると、例えば、アセトフェノン、２，２－ジメト
キシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシ－２－フェニルアセトフェノン
、１，１－ジクロロアセトフェノンである。
【００６２】
　アントラキノン化合物の具体例を挙げると、例えば、２－メチルアントラキノン、２－
エチルアントラキノン、２－ｔ－ブチルアントラキノン、１－クロロアントラキノンであ
る。
【００６３】
　チオキサントン化合物の具体例を挙げると、例えば、２，４－ジメチルチオキサントン
、２，４－ジエチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジイソプロピ
ルチオキサントンである。
【００６４】
　ケタール化合物の具体例を挙げると、例えば、アセトフェノンジメチルケタール、ベン
ジルジメチルケタールである。
【００６５】
　ベンゾフェノン化合物の具体例を挙げると、例えば、ベンゾフェノン、４－ベンゾイル
ジフェニルスルフィド、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルスルフィド、４－ベン
ゾイル－４’－エチルジフェニルスルフィド、４－ベンゾイル－４’－プロピルジフェニ
ルスルフィドである。
【００６６】
　３級アミン化合物の具体例を挙げると、例えば、エタノールアミン化合物、ジアルキル
アミノベンゼン構造を有する化合物、例えば、４，４’－ジメチルアミノベンゾフェノン
（日本曹達社製ニッソキュアーＭＡＢＰ）、４，４’－ジエチルアミノベンゾフェノン（
保土ヶ谷化学社製ＥＡＢ）などのジアルキルアミノベンゾフェノン、７－（ジエチルアミ
ノ）－４－メチル－２Ｈ－１－ベンゾピラン－２－オン（７－（ジエチルアミノ）－４－
メチルクマリン）等のジアルキルアミノ基含有クマリン化合物、４－ジメチルアミノ安息
香酸エチル（日本化薬社製カヤキュアーＥＰＡ）、２－ジメチルアミノ安息香酸エチル（
インターナショナルバイオ－シンセエティックス社製Ｑｕａｎｔａｃｕｒｅ　ＤＭＢ）、
４－ジメチルアミノ安息香酸（ｎ－ブトキシ）エチル（インターナショナルバイオ－シン
セエティックス社製Ｑｕａｎｔａｃｕｒｅ　ＢＥＡ）、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸イソ
アミルエチルエステル（日本化薬社製カヤキュアーＤＭＢＩ）、４－ジメチルアミノ安息
香酸２－エチルヘキシル（Ｖａｎ　Ｄｙｋ社製Ｅｓｏｌｏｌ　５０７）、４，４’－ジエ
チルアミノベンゾフェノン（保土ヶ谷化学社製ＥＡＢ）である。
【００６７】
　上記した中でも、チオキサントン化合物および３級アミン化合物が好ましい。本発明の
組成物には、チオキサントン化合物が含まれることが深部硬化性の面から好ましく、中で
も、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン、２－クロロチ
オキサントン、２，４－ジイソプロピルチオキサントン等のチオキサントン化合物が好ま
しい。
【００６８】
　このようなチオキサントン化合物の配合率としては、上記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１
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００質量部に対して、好ましくは２０質量部以下、より好ましくは１０質量部以下の割合
である。チオキサントン化合物の配合量が多すぎると、厚膜硬化性が低下して、製品のコ
ストアップに繋がるので、好ましくない。
【００６９】
　３級アミン化合物としては、ジアルキルアミノベンゼン構造を有する化合物が好ましく
、中でも、ジアルキルアミノベンゾフェノン化合物、最大吸収波長が３５０～４１０ｎｍ
にあるジアルキルアミノ基含有クマリン化合物が特に好ましい。ジアルキルアミノベンゾ
フェノン化合物としては、４，４’－ジエチルアミノベンゾフェノンが、毒性も低く好ま
しい。最大吸収波長が３５０～４１０ｎｍにあるジアルキルアミノ基含有クマリン化合物
は、最大吸収波長が紫外線領域にあるため、着色が少なく、無色透明な感光性組成物はも
とより、着色顔料を用い、着色顔料自体の色を反映した着色ソルダーレジスト膜を提供す
ることが可能となる。特に、７－（ジエチルアミノ）－４－メチル－２Ｈ－１－ベンゾピ
ラン－２－オンが波長４００～４１０ｎｍのレーザー光に対して優れた増感効果を示すこ
とから好ましい。
【００７０】
　このような３級アミン化合物の配合率としては、上記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００
質量部に対して、好ましくは０．１～２０質量部、より好ましくは０．１～１０質量部の
割合である。３級アミン化合物の配合量が０．１質量部未満であると、十分な増感効果を
得ることができない傾向にある。２０質量部を超えると、３級アミン化合物による乾燥ソ
ルダーレジスト塗膜の表面での光吸収が激しくなり、深部硬化性が低下する傾向がある。
【００７１】
　これらの光重合開始剤、光開始助剤および増感剤は、単独で又は２種類以上の混合物と
して使用することができる。
【００７２】
　このような光重合開始剤、光開始助剤、および増感剤の総量は、前記カルボン酸含有樹
脂（Ａ）１００質量部に対して３５質量部以下となる範囲であることが好ましい。３５質
量部を超えると、これらの光吸収により深部硬化性が低下する傾向にある。
【００７３】
　本発明において用い得る感光性組成物には、塗膜の物理的強度等を上げるために、必要
に応じて、フィラーを配合することができる。このようなフィラーとしては、公知慣用の
無機又は有機フィラーが使用できるが、特に硫酸バリウム、球状シリカおよびタルクが好
ましく用いられる。さらに、前述の分子中に２個以上のエチレン性不飽和基を有する化合
物（Ｃ）や前記多官能エポキシ樹脂（Ｄ－１）にナノシリカを分散したＨａｎｓｅ－Ｃｈ
ｅｍｉｅ社製のＮＡＮＯＣＲＹＬ（商品名）　ＸＰ　０３９６、ＸＰ　０５９６、ＸＰ　
０７３３、ＸＰ　０７４６、ＸＰ　０７６５、ＸＰ　０７６８、ＸＰ　０９５３、ＸＰ　
０９５４、ＸＰ　１０４５（何れも製品グレード名）や、Ｈａｎｓｅ－Ｃｈｅｍｉｅ社製
のＮＡＮＯＰＯＸ（商品名）　ＸＰ　０５１６、ＸＰ　０５２５、ＸＰ　０３１４（何れ
も製品グレード名）も使用できる。これらを単独で又は２種以上配合することができる。
【００７４】
　これらフィラーの配合率は、前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）１００質量部に対して、好
ましくは３００質量部以下、より好ましくは０．１～３００質量部、さらに好ましくは、
０．１～１５０質量部の割合である。前記フィラーの配合率が、３００質量部を超えた場
合、組成物の粘度が高くなり印刷性が低下したり、硬化物が脆くなるので好ましくない。
【００７５】
　さらに、本発明において使用し得る感光性組成物は、前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）の
合成や組成物の調整のため、又は基板やキャリアフィルムに塗布するための粘度調整のた
め、有機溶剤を使用することができる。
【００７６】
　このような有機溶剤としては、ケトン類、芳香族炭化水素類、グリコールエーテル類、
グリコールエーテルアセテート類、エステル類、アルコール類、脂肪族炭化水素、石油系
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溶剤などが挙げることができる。より具体的には、メチルエチルケトン、シクロヘキサノ
ン等のケトン類；トルエン、キシレン、テトラメチルベンゼン等の芳香族炭化水素類；セ
ロソルブ、メチルセロソルブ、ブチルセロソルブ、カルビトール、メチルカルビトール、
ブチルカルビトール、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、ジプロピレングリコールジエチルエーテル、トリエチレングリコ
ールモノエチルエーテル等のグリコールエーテル類；酢酸エチル、酢酸ブチル、ジプロピ
レングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールメチルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコールブチルエ
ーテルアセテートなどのエステル類；エタノール、プロパノール、エチレングリコール、
プロピレングリコール等のアルコール類；オクタン、デカン等の脂肪族炭化水素；石油エ
ーテル、石油ナフサ、水添石油ナフサ、ソルベントナフサ等の石油系溶剤などである。
【００７７】
　このような有機溶剤は、単独で又は２種以上の混合物として用いられる。
【００７８】
　また、本発明の感光性組成物は、解像性等に悪影響を与えない範囲内で、青色顔料以外
の着色顔料を添加することができる。
【００７９】
　本発明において使用し得る感光性組成物は、さらに必要に応じて、ハイドロキノン、ハ
イドロキノンモノメチルエーテル、ｔ－ブチルカテコール、ピロガロール、フェノチアジ
ンなどの公知慣用の熱重合禁止剤、微粉シリカ、有機ベントナイト、モンモリロナイトな
どの公知慣用の増粘剤、シリコーン系、フッ素系、高分子系などの消泡剤及び／又はレベ
リング剤、イミダゾール系、チアゾール系、トリアゾール系等のシランカップリング剤な
どのような公知慣用の添加剤類を配合することができる。
【００８０】
　また、解像性等に悪影響を与えない範囲内で、フタロシアニンブルー系顔料以外の青色
顔料や、青色顔料以外の着色顔料を添加することができる。
【００８１】
　本発明において使用し得る感光性組成物は、例えば前記有機溶剤で塗布方法に適した粘
度に調整し、回路形成した基板上に、ディップコート法、フローコート法、ロールコート
法、バーコーター法、スクリーン印刷法、カーテンコート法等の方法により塗布し、約６
０～１００℃の温度で組成物中に含まれる有機溶剤を揮発乾燥（仮乾燥）させることによ
り、タックフリーの塗膜を形成できる。また、上記組成物をキャリアフィルム上に塗布し
、乾燥させてフィルムとして巻き取ったドライフィルムを回路形成した基板上に張り合わ
せることにより、樹脂絶縁層を形成できる。その後、パターンを形成したフォトマスクを
介して選択的に紫外線により露光し、未露光部を希アルカリ水溶液（例えば０．３～３％
炭酸ソーダ水溶液）により現像してレジストパターンが形成される。さらに、熱硬化性成
分を含有している場合、例えば約１４０～１８０℃の温度に加熱して熱硬化させることに
より、前記カルボン酸含有樹脂（Ａ）のカルボキシル基と、分子中に２個以上の環状エー
テル基及び／又は環状（チオ）エーテル基を有する熱硬化性成分（Ｄ）とが反応し、耐熱
性、耐薬品性、耐吸湿性、密着性、電気特性などの諸特性に優れた硬化塗膜を形成するこ
とができる。
【００８２】
　上記基板に用いる基材としては、紙フェノール、紙エポキシ、ガラス布エポキシ、ガラ
スポリイミド、ガラス布／不繊布エポキシ、ガラス布／紙エポキシ、合成繊維エポキシ、
フッ素・ポリエチレン・ＰＰＯ・シアネートエステル等を用いた高周波回路用銅張積層版
等の材質を用いたもので全てのグレード（ＦＲ－４等）の銅張積層版、その他ポリイミド
フィルム、ＰＥＴフィルム、ガラス基板、セラミック基板、ウエハ板等を挙げることがで
きる。
【００８３】
　本発明において、感光性組成物を塗布した後に行なう揮発乾燥は、熱風循環式乾燥炉、
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を備えたものを用い乾燥機内の熱風を向流接触せしめる方法およびノズルより支持体に吹
き付ける方式）を用いて行なうことができる。
【００８４】
　上記紫外線照射に用いられる露光機としては、紫外線を発生する露光装置であればよく
、その光源としては高圧水銀灯、超高圧水銀灯、メタルハライドランプ等が好ましい。上
記露光装置としては、例えば株式会社オーク製作所製ＨＭＷ－６８０ＧＷ、株式会社アド
テックエンジニアリング社製ＡＤＥＸ６００Ｐなどがあり、本発明において使用すること
ができる。
【００８５】
　前記現像方法としては、ディッピング法、シャワー法、スプレー法、ブラシ法などがあ
り、現像液としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウ
ム、リン酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、アンモニア、テトラメチルアンモニウムハイ
ドロオキシドなどのアルカリ水溶液が使用できる。
【実施例】
【００８６】
　以下に、実施例および比較例を示して本発明について具体的に説明するが、本発明が下
記実施例に限定されるものではないことはもとよりである。
【００８７】
　合成例１
　攪拌機、温度計、環流冷却管、滴下ロート及び窒素導入管を備えた２リットルのセパラ
ブルフラスコに、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂（日本化薬（株）製、ＥＯＣＮ－
１０４Ｓ、軟化点９２℃、エポキシ当量＝２２０ｇ／当量）６６０ｇ、カルビトールアセ
テート ４２１．３ｇ、及びソルベントナフサ １８０．６ｇを仕込み、９０℃に加熱・攪
拌し、溶解した。次に、一旦６０℃まで冷却し、アクリル酸 ２１６ｇ、トリフェニルホ
スフィン ４．０ｇ、メチルハイドロキノン１．３ｇを加えて、１００℃で１２時間反応
させ、酸価が０．２ｍｇＫＯＨ／ｇの反応生成物を得た。これにテトラヒドロ無水フタル
酸 ２４１．７ｇを仕込み、９０℃に加熱し、６時間反応させた。これにより、不揮発分
＝６５質量％、固形分酸価＝７７ｍｇＫＯＨ／ｇ、二重結合当量(不飽和基１モル当たり
の樹脂のｇ重量)＝４００ｇ／当量、重量平均分子量＝７，０００のカルボン酸含有感光
性樹脂（Ａ）の溶液を得た。以下、このカルボン酸含有感光性樹脂の溶液を、ワニスＡと
称す。
【００８８】
　（感光性組成物Ｎｏ．１～１０の調製）
　上記合成例１で得たワニスＡを用い、表１に示す種々の成分とともに同表に示す割合（
質量部）にて配合し、攪拌機にて予備混合した後、３本ロールミルで混練し、ソルダーレ
ジスト用の感光性組成物を調製した。ここで、得られた感光性組成物の分散度をエリクセ
ン社製グラインドメータによる粒度測定にて評価したところいずれの試料も１５μｍ以下
であった。
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【表１】

【００８９】
　レジスト性能評価：
　＜吸光度＞
　吸光度の測定には、紫外可視分光光度計（日本分光株式会社製　Ｕｂｅｓｔ－Ｖ－５７
０ＤＳ）、及び積分球装置（日本分光株式会社製　ＩＳＮ－４７０）を使用した。配合例
１～１０の光硬化性・熱硬化性の樹脂組成物をガラス板にアプリケーター塗布後、熱風循
環式乾燥炉を用いて８０℃，３０分乾燥し、光硬化性・熱硬化性の樹脂組成物の乾燥塗膜
をガラス板上に作製した。紫外可視分光光度計及び積分球装置を用いて、光硬化性・熱硬
化性の樹脂組成物を塗布したガラス板と同一のガラス板で、５００～３００ｎｍにおける
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吸光度ベースラインを測定した。作製した乾燥塗膜付きガラス板の吸光度を測定し、ベー
スラインから乾燥塗膜の吸光度を算出でき、目的の光の波長４０５ｎｍにおける吸光度を
得た。塗布膜厚のずれによる吸光度のずれを防ぐため、この作業をアプリケーターによる
塗布厚を４段階に変えて行い、塗布厚と４０５ｎｍにおける吸光度のグラフを作成し、そ
の近似式から膜厚２５μｍの乾燥塗膜の吸光度を算出して、それぞれの吸光度とした。
【００９０】
　その吸光度の評価結果を表２に示す。
【表２】

【００９１】
　＜断面形状＞
　配合例１～１０の光硬化性・熱硬化性の樹脂組成物を、ライン／スペースが３００／３
００μｍ、銅厚５０μｍの回路パターン基板をバフロール研磨後、水洗し、乾燥してから
スクリーン印刷法により塗布し、８０℃の熱風循環式乾燥炉で３０分間乾燥させる。乾燥
後、高圧水銀灯を搭載した露光装置を用いて露光した。露光パターンは、スペース部に５
０／６０／７０／８０／９０／１００μｍのラインを描画させるパターンを使用した。露
光量は、下記適正露光量評価によって得られた露光量とした。露光後、炭酸ナトリウム水
溶液によって現像を行ってパターンを形成し、高圧水銀灯で１０００ｍＪ／ｃｍ２の紫外
線照射後、１５０℃，６０分の熱硬化をすることにより硬化塗膜を得た。硬化塗膜の設計
値１００μｍライン部のクロスセクションを観察した。
【００９２】
　この断面形状を図１に記載した模式図のように、Ａ～Ｅの５段階に別けて評価した。図
１中、評価Ａ～Ｅは、以下のような現象が発生した時の模式図を示す。特に、Ａ評価の場
合、設計値からのずれがライン上部、下部ともに５μｍ以内のものとした。その結果を表
２に示す。ここで最も悪い評価はＥである。
【００９３】
　Ａ評価：設計幅通りの理想状態
　Ｂ評価：耐現像性不足等による表面層の食われ発生
　Ｃ評価：アンダーカット状態
　Ｄ評価：ハレーション等による線太り発生
　Ｅ評価：表面層の線太りとアンダーカットが発生。
【００９４】
　ここで、Ａ評価に限らず、Ｃ評価、Ｄ評価もソルダーレジストとしては使用可能なレベ
ルである。これに対し、Ｂ評価、Ｅ評価のものは、ライン、アンダーカット部が剥離しや
すく、ソルダーレジストとしては使用が困難なレベルであり、特にＥ評価は使用不可能な
レベルである。
【００９５】
　＜適正露光量＞
　配合例１～１０の感光性組成物を、評価基板の全面にスクリーン印刷により塗布した。
その後、熱風循環式乾燥機で乾燥した後の塗膜に、５０～１３０μｍのラインのネガパタ
ーンを形成したフォトマスクを、高圧水銀灯を搭載した露光装置を用いて露光した。その
後、１．０質量％炭酸ナトリウム水溶液で６０秒間現像処理した。この時６０μｍの解像
性が得られた最も少ない露光量を、適正露光量とした。
【００９６】
　（例１：保護フィルムとしてＰＥＴ系保護フィルムを使用／レジスト膜厚１８μｍ）
　銅厚２０μｍの回路パターンを使用したレジスト形成において、露光時にフォトマスク
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（ネガパターン）にポリエチレンテレフタレート系保護フィルム（タックウエル１５５）
を貼り合わせたフォトツールを用い場合に得られたソルダーレジストパターンの断面形状
の評価結果は表３の通りであった。このときのソルダーレジスト層の膜厚はいずれも１８
μｍであった。
【表３】

【００９７】
　（例２：保護フィルムとしてＰＥＮ系保護フィルムを使用／レジスト膜厚１８μｍ）
　保護フィルムとしてポリエチレンテレフタレート系フィルムに替えてポリエチレンナフ
タレートフィルムを使用した以外は例１と同様の試験を行った。得られたソルダーレジス
トパターンの断面形状の評価結果は表３と同じであった。また、フォトマスクは傷やレジ
ストの付着もなくきれいな状態であった。
【００９８】
　（例３：保護フィルムとしてＰＥＴ系保護フィルムを使用／レジスト膜厚４５μｍ）
　銅厚５０μｍの回路パターンを使用したレジスト形成において、露光時にフォトマスク
（ネガパターン）にポリエチレンテレフタレート系保護フィルム（タックウエル１５５）
を貼り合わせたフォトツールを用い場合に得られたソルダーレジストパターンの断面形状
の評価結果は表４の通りであった。このときのソルダーレジストの膜厚は４５μｍであっ
た。
【００９９】
　表４より、青色や緑色に着色されていない配合例８～１０については、レジストパター
ンの断面形状としては比較的良好なものの、青色や緑色に着色された配合例１～７はアン
ダーカットや線太りが認められた。

【表４】

【０１００】
　（例４：保護フィルムとしてＰＥＮ系保護フィルムを使用／レジスト膜厚４５μｍ）
　保護フィルムとしてポリエチレンテレフタレート系フィルムに替えてポリエチレンナフ
タレートフィルムを使用した以外は例３と同様の試験を行った。得られたソルダーレジス
トパターン（膜厚４５μｍ）の断面形状の評価結果は表５の通りであった。また、フォト
マスクは傷やレジストの付着もなくきれいな状態であった。
【０１０１】
　表５より、本発明のフォトツールを用いて露光処理した場合には、レジスト層の膜厚が
４５μｍという厚膜においても、感光性組成物の吸光度が適切な範囲内にある場合にはア
ンダーカット等のない高精細なパターンを得られることがわかった。これは特に感光性樹
脂が青色や緑色に着色されている場合に顕著であった。
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【表５】

【０１０２】
　（例５：保護フィルムとしてＰＥＴ製フォトマスク上に紫外線吸収処理したフィルムを
設けてなるものを使用／レジスト膜厚４５μｍ）
　保護フィルムとして、ポリエチレンテレフタレート製フォトマスク上に紫外線吸収処理
したフィルムをラミネートすることにより、本発明の光吸収特性を有するよう調節された
ラミネートフィルムに替えた以外は例３と同様の試験を行った。得られたソルダーレジス
トパターンの断面形状の評価結果は表５と同じで0あった。
【０１０３】
　以上より、４０５ｎｍにおける吸光度が０．２～１．２の範囲内の感光性組成物で３７
０ｎｍ以下の光を５０％以上カットし且つ４００nm以上の光を８０％以上透過するように
調整された保護フィルムをフォトマスクに貼付してなる本発明のフォトツールを使用した
工程はレジスト層の厚みによらず断面形状が優れたレジストパターンを与えることがわか
った。
【図面の簡単な説明】
【０１０４】
【図１】感光性組成物の硬化塗膜からなるパターンの断面形状を示す模式図。
【符号の説明】
【０１０５】
　１ａ・・・ライン幅の設計値
　１ｂ・・・露光・現像後の樹脂組成物
　１ｃ・・・基板
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