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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主成分とするポリマー、（ｂ）２種以上の光酸
発生剤、（ｃ）アルコキシメチル基含有化合物を含有し、（ｂ）２種以上の光酸発生剤の
うち、少なくとも１種がキノンジアジド化合物であり、少なくとも１種がトリアリールス
ルホニウム塩であることを特徴とする感光性樹脂前駆体組成物。

【化１】

(式中Ｒ１は２個以上の炭素原子を有する２価から８価の有機基、Ｒ２は２個以上の炭素
原子を有する２価から６価の有機基、Ｒ３は水素、または炭素数１から２０までの有機基
のいずれかであって、水素、または水素原子と炭素数１から２０までの有機基を混在させ
たものを示す。ｎは１０から１０００００までの範囲、ｍは１または２、ｐ、ｑは０から
４までの整数を示す。ただしｐ+ｑ＞０である。）
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【請求項２】
（ｃ）アルコキシメチル基含有化合物が、フェノール性水酸基を含有した化合物および／
または一般式（２）で表される尿素系有機基を含有する化合物であることを特徴とする請
求項１記載の感光性樹脂前駆体組成物。
【化２】

（式中、Ｒ４は炭素数１から２０までのアルキル基を示す。）
【請求項３】
（ｄ）一般式（３）で表される化合物、一般式（４）で表される化合物、ビニルシラン化
合物から選ばれる化合物の少なくとも１種を含むことを特徴とする請求項１または２記載
の感光性樹脂前駆体組成物。
【化３】

（Ａｒ１、Ａｒ２は６個以上の炭素原子を有する芳香族環、または２個以上の炭素原子を
有する芳香族複素環構造を表す。Ｒ５、Ｒ６、Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ２１、Ｒ２２はそれぞ
れ同じでも異なっていてもよく、水素、または炭素数１～４の有機基を表す。Ｒ７、Ｒ１

５、Ｒ２０はそれぞれ同じでも異なっていてもよく炭素数１～６の有機基を表し、Ｒ８～
Ｒ１２、Ｒ１６～Ｒ１９はそれぞれ同じでも異なっていてもよく、炭素数１～６の炭化水
素基、炭素数１～６のアルコキシ基、またはフェニル基から選ばれ、Ｒ８～Ｒ１２および
Ｒ１６～Ｒ１９の少なくとも１つは炭素数１～６のアルコキシ基である。ａ、ｄ、ｆ、ｈ
は１以上の整数、ｂ、ｃ、ｅ、ｇは０以上の整数を表す。１≦ａ＋ｂ≦４、１≦ｄ＋ｅ≦
４、１≦ｇ＋ｈ≦４である。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、半導体素子の表面保護膜、層間絶縁膜、有機電界発光素子の絶縁層などに適し
た、紫外線で露光した部分がアルカリ現像液に溶解するポジ型の感光性樹脂前駆体組成物
に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　露光した部分が現像により溶解するポジ型の耐熱性樹脂前駆体組成物としては、ポリア
ミド酸にキノンジアジドを添加したもの、水酸基を有した可溶性ポリイミドにキノンジア
ジドを添加したもの、水酸基を有したポリアミドにキノンジアジドを添加したものなどが
知られていた。
【０００３】
　しかしながら、通常のポリアミド酸にキノンジアジドを添加したものはキノンジアジド
のアルカリに対する溶解阻害効果よりポリアミド酸のカルボキシル基の溶解性が高いため
に、ほとんどの場合希望するパターンを得ることが出来ないという問題点があった。また
、主鎖に水酸基を有した可溶性ポリイミド樹脂を添加したものは、今述べたような問題点
は少なくなったが、可溶性にするために構造が限定されること、得られるポリイミド樹脂
の耐溶剤性が悪い点などが問題であった。水酸基を有したポリアミド樹脂にキノンジアジ
ドを添加したものは、溶解性を出すために構造が限定されること、そのために熱処理後に
得られる樹脂の耐溶剤性に劣ることなどが問題であった。
【０００４】
　そこで、ポリアミド酸のアルカリ溶解性をコントロールするために、ポリアミド酸のカ
ルボキシル基を、エステル基で保護したポリアミド酸誘導体が開発された。しかしながら
、このポリアミド酸誘導体にナフトキノンジアジドを添加したものでは、ナフトキノンジ
アジドのアルカリに対する溶解阻害効果が非常に大きくなり、ほとんどの場合、希望する
パターンを得ることはできるが、非常に大きな感度低下を招くという問題点があった。
【０００５】
　最近高感度化の手法として、ポリアミド酸エステルおよび／またはポリアミド酸ポリマ
ーにフェノール性水酸基含有熱架橋性化合物を添加したもの（特許文献１参照）、ポリア
ミド酸エステルに溶解阻害剤としてヨードニウム塩を添加したもの（特許文献２、３参照
）、ポリアミドに溶解阻害剤としてヨードニウム塩を添加したもの（特許文献４参照）、
ポリアミド酸エステルに光酸発生剤、ビニルオキシ基含有化合物を添加したもの（特許文
献５参照）、酸解離性基を有したポリアミド酸エステルに光酸発生剤を添加したもの（特
許文献６参照）が開発されており、これらは露光直後に現像すると希望通りの感度が得ら
れるが、露光後数時間～数日放置した後現像すると著しく感度が低下する問題があった。
【０００６】
　また、耐熱性樹脂組成物を半導体用途に用いる場合、加熱硬化後の樹脂はデバイス内に
パーマネント被膜として残るため、加熱硬化膜と基材との接着性は非常に重要であるが、
これら上記の樹脂組成物は十分な基板との接着性を有しているとは言えず、実用に不向き
であった。
【特許文献１】特開２００２－３２８４７２号公報（請求項１）
【特許文献２】特開２００１－４２５２７号公報（請求項１０～１２）
【特許文献３】特開２００３－１４０３４０号公報（請求項２、１４）
【特許文献４】特開２００２－１６９２８３号公報（請求項６、７）
【特許文献５】特開２００２－１２２９９３号公報（請求項１）
【特許文献６】特開２００２－２８４８７５号公報（請求項１５、１９）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
高感度化をはかるこれまでの技術では、露光後数時間～数日放置した後現像すると著しく
感度が低下したり、半導体装置に用いた場合、十分な基板との接着性が確保できないとい
う問題があった。本発明は、高感度を維持し、露光後放置安定性が良好な、さらに基板と
の密着性も確保できる感光性樹脂前駆体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】
【０００８】
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　すなわち本発明は、（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主成分とするポリマー、
（ｂ）２種以上の光酸発生剤、（ｃ）アルコキシメチル基含有化合物を含有し、（ｂ）２
種以上の光酸発生剤のうち、少なくとも１種がキノンジアジド化合物であり、少なくとも
１種がトリアリールスルホニウム塩であることを特徴とする感光性樹脂前駆体組成物であ
る。
【０００９】
【化１】

【００１０】
（Ｒ１は２個以上の炭素原子を有する２価から８価の有機基、Ｒ２は２個以上の炭素原子
を有する２価から６価の有機基、Ｒ３は水素、または炭素数１から２０までの有機基のい
ずれかであって、水素、または水素原子と炭素数１から２０までの有機基を混在させたも
のを示す。ｎは１０から１０００００までの範囲、ｍは１または２、ｐ、ｑは０から４ま
での整数を示す。ただしｐ+ｑ＞０である。）
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、アルカリ水溶液で現像でき、解像度、感度に優れるだけでなく、特に
露光後放置安定性に優れ、基板との密着性も良好なポジ型の感光性樹脂前駆体組成物を得
ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　本発明の（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主成分とするポリマーとは、加熱あ
るいは適当な触媒により、イミド環、オキサゾール環、その他の環状構造を有するポリマ
ーとなり得るものであり、好ましくはポリイミド前駆体のポリアミド酸、ポリアミド酸エ
ステル、ポリベンゾオキサゾール前駆体のポリヒドロキシアミドが挙げられる。環構造と
なることで、耐熱性、耐溶剤性が飛躍的に向上する。
【００１３】
【化２】

【００１４】
　Ｒ１は２個以上の炭素原子を有する２価から８価の有機基、Ｒ２は２個以上の炭素原子
を有する２価から６価の有機基、Ｒ３は水素、または炭素数１から２０までの有機基のい
ずれかであって、水素、または水素原子と炭素数１から２０までの有機基を混在させたも
のを示す。ｎは１０から１０００００までの範囲、ｍは１または２、ｐ、ｑは０から４ま
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での整数を示す。ただしｐ+ｑ＞０である。
【００１５】
　上記一般式（１）中、Ｒ１は２個以上の炭素原子を有する２価～８価の有機基を示し、
酸の構造成分を表している。２価のものは、テレフタル酸、イソフタル酸、ジフェニルエ
ーテルジカルボン酸、ナフタレンジカルボン酸、ビス（カルボキシフェニル）プロパンな
どの芳香族ジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、アジピン酸などの脂肪族ジカル
ボン酸などを挙げることができる。３価のものは、トリメリット酸、トリメシン酸などの
トリカルボン酸、４価のものはピロメリット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸、ビフ
ェニルテトラカルボン酸、ジフェニルエーテルテトラカルボン酸などのテトラカルボン酸
を挙げることができる。また、ヒドロキシフタル酸、ヒドロキシトリメリット酸などの水
酸基を有する酸も用いることができる。またこれら酸成分は単独または２種以上混合して
も構わないが、テトラカルボン酸を１～４０モル％共重合して用いることが好ましい。
【００１６】
　テトラカルボン酸は芳香族環を含有し、かつ水酸基を１個～４個有した２個以上の炭素
原子を有する３価～８価の有機基があることが好ましく、炭素数６～３０の３価または４
価の有機基がさらに好ましい。具体的には、一般式（１）のＲ１（ＣＯＯＲ３）ｍ（ＯＨ
）ｐが、一般式（５）で示されるような構造のものが好ましい。
【００１７】
【化３】

【００１８】
　Ｒ２３、Ｒ２５は同じでも異なっていてもよく、炭素数２～２０より選ばれる２価～４
価の有機基を示し、Ｒ２４は炭素数３～２０より選ばれる水酸基を有した３価～６価の有
機基を示し、Ｒ２６、Ｒ２７は同じでも異なっていてもよく、水素、炭素数１～２０まで
の有機基のいずれかを示す。ｏ、ｔは０から２までの整数、ｒは１～４までの整数を示す
。
【００１９】
　得られるポリマーの耐熱性の点から、芳香族環を含んだものがさらに好ましく、その中
でも特に好ましい構造としてトリメリット酸、トリメシン酸、ナフタレントリカルボン酸
残基などが挙げられる。またＲ２４は炭素数３～２０より選ばれる水酸基を有した３価～
６価の有機基を示している。さらに、水酸基はアミド結合と隣り合った位置にあることが
好ましい。このような例として、フッ素原子を含んだ、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、ビス（３－ヒドロキシ－４－アミノフェニル）ヘ
キサフルオロプロパン、フッ素原子を含まない、ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェ
ニル）プロパン、ビス（３－ヒドロキシ－４－アミノフェニル）プロパン、３，３’－ジ
アミノ－４，４’－ジヒドロキシビフェニル、３，３’－ジヒドロキシ－４，４’－ジア
ミノビフェニル、２，４－ジアミノ－フェノール、２，５－ジアミノフェノール、１，４
－ジアミノ－２，５－ジヒドロキシベンゼンのアミノ基が結合したものなどを挙げること
ができる。
【００２０】
　また、一般式（５）のＲ２６、Ｒ２７は同じでも異なっていてもよく、水素、炭素数１
～２０までの有機基のいずれかを示している。炭素数２０を超えるとアルカリ現像液に対
する溶解性が低下する。ｏ、ｔは０～２までの整数を示しているが、好ましくは１～２の
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整数から選ばれる。またｒは１～４までの整数を表している。ｒが５以上になると、得ら
れる耐熱性樹脂膜の特性が低下する。
【００２１】
　一般式（５）で表される化合物の中で、好ましい化合物を例示すると下記に示したよう
な構造が挙げられるが、これらに限定されない。
【００２２】
【化４】

【００２３】
　また、アルカリに対する溶解性、感光性能、耐熱性を損なわない範囲で、水酸基を有し
ていないテトラカルボン酸、ジカルボン酸で変性することもできる。この例は、ピロメリ
ット酸、ベンゾフェノンテトラカルボン酸、ビフェニルテトラカルボン酸、ジフェニルエ
ーテルテトラカルボン酸、ジフェニルスルホンテトラカルボン酸などの芳香族テトラカル
ボン酸やそのカルボキシル基２個をメチル基やエチル基にしたジエステル化合物、ブタン
テトラカルボン酸、シクロペンタンテトラカルボン酸などの脂肪族のテトラカルボン酸や
そのカルボキシル基２個をメチル基やエチル基にしたジエステル化合物、テレフタル酸、
イソフタル酸、ジフェニルエーテルジカルボン酸、ナフタレンジカルボン酸などの芳香族
ジカルボン酸、アジピン酸などの脂肪族ジカルボン酸などが挙げられる。これらは、酸成
分の５０モル％以下の変性が好ましいが、さらに好ましくは３０モル％以下である。５０
モル％より大きい量で変性を行うと、アルカリに対する溶解性、感光性が損なわれる恐れ
がある。
【００２４】
　一般式（１）中、Ｒ２は２個以上の炭素原子を有する２～６価の有機基を示しており、
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ジアミンの構造成分を表している。この中で、Ｒ２の好ましい例としては、得られるポリ
マーの耐熱性の点より、芳香族を有し、かつ水酸基またはカルボキシル基を有するものが
好ましく、具体的な例としてはフッ素原子を有した、ビス（アミノ－ヒドロキシ－フェニ
ル）ヘキサフルオロプロパン、フッ素原子を有さない、ジアミノジヒドロキシピリミジン
、ジアミノジヒドロキシピリジン、ヒドロキシ－ジアミノ－ピリミジン、ジアミノフェノ
ール、ジヒドロキシベンチジン、ジアミノ安息香酸、ジアミノテレフタル酸などの化合物
や一般式（１）のＲ２（ＯＨ）ｑが、一般式（６）、（７）、（８）で示される構造のも
のをあげることができる。
【００２５】
【化５】

【００２６】
　一般式（６）のＲ２８、Ｒ３０は同じでも異なっていてもよく、炭素数２～２０より選
ばれる水酸基を有した３価～４価の有機基を示し、Ｒ２９は炭素数２～３０より選ばれる
２価の有機基を示す。ｕ、ｖは１あるいは２の整数を示す。一般式（７）のＲ３１、Ｒ３

３は同じでも異なっていてもよく、炭素数２～２０までの２価の有機基を示し、Ｒ３２は
、炭素数３～２０より選ばれる水酸基を有した３価～６価の有機基を示す。ｗは１～４ま
での整数を示す。一般式（８）のＲ３４は炭素数２～２０より選ばれる２価の有機基を示
し、Ｒ３５は、炭素数３～２０より選ばれる水酸基を有した３価～６価の有機基を示す。
ｘは１～４までの整数を示す。
【００２７】
　一般式（６）において、Ｒ２８、Ｒ３０は炭素数２～２０より選ばれる水酸基を有した
３価～４価の有機基を示しており、得られるポリマーの耐熱性の点より芳香族環を有した
ものが好ましい。具体的にはヒドロキシフェニル基、ジヒドロキシフェニル基、ヒドロキ
シナフチル基、ジヒドロキシナフチル基、ヒドロキシビフェニル基、ジヒドロキシビフェ
ニル基、ビス（ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン基、ビス（ヒドロキシフェ
ニル）プロパン基、ビス（ヒドロキシフェニル）スルホン基、ヒドロキシジフェニルエー
テル基、ジヒドロキシジフェニルエーテル基などを表す。また、ヒドロキシシクロヘキシ
ル基、ジヒドロキシシクロヘキシル基などの脂肪族の基も使用することができる。Ｒ２９

は炭素数２～３０より選ばれる２価の有機基を表している。得られるポリマーの耐熱性の
点より芳香族を有した２価の基がよく、このような例としてはフェニル基、ビフェニル基
、ジフェニルエーテル基、ジフェニルヘキサフルオロプロパン基、ジフェニルプロパン基
、ジフェニルスルホン基などがあげられるが、これ以外にも脂肪族のシクロヘキシル基な
ども使用することができる。
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【００２８】
　一般式（７）において、Ｒ３１、Ｒ３３は炭素数２～２０より選ばれる２価の有機基を
表している。得られるポリマーの耐熱性より芳香族を有した２価の基がよく、このような
例としてはフェニル基、ビフェニル基、ジフェニルエーテル基、ジフェニルヘキサフルオ
ロプロパン基、ジフェニルプロパン基、ジフェニルスルホン基などがあげられるが、これ
以外にも脂肪族のシクロヘキシル基なども使用することができる。Ｒ３２は、炭素数３～
２０より選ばれる水酸基を有した３価～６価の有機基を示しており、得られるポリマーの
耐熱性より芳香族環を有したものが好ましい。具体的にはヒドロキシフェニル基、ジヒド
ロキシフェニル基、ヒドロキシナフチル基、ジヒドロキシナフチル基、ヒドロキシビフェ
ニル基、ジヒドロキシビフェニル基、ビス（ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパ
ン基、ビス（ヒドロキシフェニル）プロパン基、ビス（ヒドロキシフェニル）スルホン基
、ヒドロキシジフェニルエーテル基、ジヒドロキシジフェニルエーテル基などを表す。ま
た、ヒドロキシシクロヘキシル基、ジヒドロキシシクロヘキシル基などの脂肪族の基も使
用することができる。
【００２９】
　一般式（８）においてＲ３４は炭素数２～２０より選ばれる２価の有機基を表している
。得られるポリマーの耐熱性から芳香族を有した２価の基がよく、このような例としては
フェニル基、ビフェニル基、ジフェニルエーテル基、ジフェニルヘキサフルオロプロパン
基、ジフェニルプロパン基、ジフェニルスルホン基などをあげることができるが、これ以
外にも脂肪族のシクロヘキシル基なども使用することができる。Ｒ３５は炭素数３～２０
より選ばれる水酸基を有した３価～６価の有機基を示しており、得られるポリマーの耐熱
性より芳香族環を有したものが好ましい。具体的にはヒドロキシフェニル基、ジヒドロキ
シフェニル基、ヒドロキシナフチル基、ジヒドロキシナフチル基、ヒドロキシビフェニル
基、ジヒドロキシビフェニル基、ビス（ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン基
、ビス（ヒドロキシフェニル）プロパン基、ビス（ヒドロキシフェニル）スルホン基、ヒ
ドロキシジフェニルエーテル基、ジヒドロキシジフェニルエーテル基などがあげられる。
また、ヒドロキシシクロヘキシル基、ジヒドロキシシクロヘキシル基などの脂肪族の基も
使用することができる。
【００３０】
　また一般式（６）のｕ、ｖは１あるいは２の整数を示し、一般式（７）のｗ、一般式（
８）のｘは１～４までの整数を示す。
【００３１】
　一般式（６）で表される化合物の中で、好ましい化合物を例示すると下記に示したよう
な構造が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３２】
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【化６】

【００３３】
　また、一般式（７）で表される化合物の中で、好ましい化合物を例示すると下記に示し
たような構造が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３４】
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【化７】

【００３５】
　一般式（８）で表される化合物の中で、好ましい化合物を例示すると下記に示したよう
な構造が挙げられるが、これらに限定されない。
【００３６】
【化８】

【００３７】
　一般式（６）、（７）、（８）で表されるジアミンに対して、１～４０モル％の範囲で
、他のジアミン成分を用いて変性することもできる。このような例として、フェニレンジ
アミン、ジアミノジフェニルエーテル、アミノフェノキシベンゼン、ジアミノジフェニル
メタン、ジアミノジフェニルスルホン、ビス（トリフルオロメチル）ベンチジン、ビス（
アミノフェノキシフェニル）プロパン、ビス（アミノフェノキシフェニル）スルホンある
いはこれらの芳香族環にアルキル基やハロゲン原子で置換した化合物、脂肪族のシクロヘ
キシルジアミン、メチレンビスシクロヘキシルアミン、ヘキサメチレンジアミンなどが挙
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げられる。このような脂肪族のジアミン成分を４０モル％を超えて共重合すると、得られ
るポリマーの耐熱性が低下するので注意を要する。
【００３８】
　一般式（１）のＲ３は水素、炭素数１～２０の有機基のいずれかを示している。得られ
る感光性樹脂前駆体溶液の溶液安定性（solution stability）からは、Ｒ３は有機基が好
ましいが、アルカリ水溶液の溶解性より水素が好ましい。本発明においては、水素原子と
有機基を混在させることができる。このＲ３の水素と有機基の量を制御することで、アル
カリ水溶液に対する溶解速度が変化するので、この調整により適度な溶解速度を有した感
光性樹脂前駆体組成物を得ることができる。好ましい範囲は、Ｒ３の各々１０％～９０％
が水素原子である。Ｒ３の炭素数が２０を越えるとアルカリ水溶液に溶解しなくなる。以
上よりＲ３は、炭素数１～１６までの炭化水素基を少なくとも１つ以上含有し、その他は
水素原子であることが好ましい。
【００３９】
　また一般式（１）のｍはカルボキシル基の数を示しており、１または２を示している。
一般式（１）のｐ、ｑは０から４までの整数を示し、ｐ＋ｑ＞０である。一般式（１）の
ｎは本発明のポリマーの構造単位の繰り返し数を示しており、１０～１０００００の範囲
であることが好ましい。
【００４０】
　ポリアミド酸と類似の耐熱性高分子前駆体としてポリヒドロキシアミドをポリアミド酸
の代わりに使用することも出来る。このようなポリヒドロキシアミドは、ビスアミノフェ
ノール化合物とジカルボン酸を縮合反応させる方法で得ることが出来る。具体的には、ジ
シクロヘキシルカルボジイミド（ＤＣＣ）のような脱水縮合剤と酸を反応させ、ここにビ
スアミノフェノール化合物を加える方法やピリジンなどの３級アミンを加えたビスアミノ
フェノール化合物の溶液にジカルボン酸ジクロリドの溶液を滴下するなどがある。
【００４１】
　ポリヒドロキシアミドを使用する場合、ポリヒドロキシアミドの溶液にナフトキノンジ
アジドスルホン酸エステルのような感光剤を加えることで、紫外線で露光した部分をアル
カリ水溶液で除去できるポジ型の感光性耐熱性樹脂前駆体組成物を得ることが出来る。
【００４２】
　さらに、基板との接着性を向上させるために、耐熱性を低下させない範囲で　一般式（
１）のＲ１、Ｒ２にシロキサン構造を有する脂肪族の基を共重合してもよい。具体的には
、ジアミン成分として、ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン、ビス（
ｐ－アミノ－フェニル）オクタメチルペンタシロキサンなどを１～１０モル％共重合した
ものなどがあげられる。
【００４３】
　本発明の感光性樹脂前駆体組成物は一般式（１）で表される構造単位のみからなるもの
であっても良いし、他の構造単位との共重合体あるいはブレンド体であっても良い。その
際、一般式（１）で表される構造単位を５０モル％以上含有していることが好ましく、７
０モル％以上、さらには９０モル％以上含有していることがより好ましい。共重合あるい
はブレンドに用いられる構造単位の種類および量は最終加熱処理によって得られるポリイ
ミド系ポリマーの耐熱性を損なわない範囲で選択することが好ましい。
【００４４】
　また、本発明は、一般式（１）のポリマーの末端に末端封止剤を反応させることができ
る。末端封止剤は、モノアミン、酸無水物、モノカルボン酸、モノ酸クロリド化合物、モ
ノ活性エステル化合物などを用いることができる。末端封止剤を反応させることにより、
（ａ）成分の構造単位の繰り返し数、すなわち分子量を好ましい範囲に制御できる点で好
ましい。また、（ａ）成分の末端に末端封止剤を反応させることにより、末端基として種
々の有機基を導入することができる。一般式（１）のポリマーに末端封止剤を反応させた
例は、一般式（９）～（１２）で表される構造を有する樹脂が好ましい。
【００４５】
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【化９】

【００４６】
　一般式（９）～（１２）のＲ３６は、－ＣＲ３７Ｒ３８－、－ＣＨ２Ｏ－および－ＣＨ

２ＳＯ２－より選ばれる２価の基を示す。Ｒ３７、Ｒ３８は水素原子および炭素数１から
１０までの炭化水素基より選ばれる１価の基を示す。なかでも水素原子または炭素数１か
ら４の炭化水素基が好ましく、特に好ましくは水素原子、メチル基またはｔ－ブチル基で
ある。ｊは０から１０までの整数であり、好ましくは０から４の整数である。
【００４７】
　一般式（９）、（１０）における－ＮＨ－（Ｒ３６）ｊ－Ｘは、末端封止剤である１級
モノアミンに由来する成分であり、一般式（１１）、（１２）における－ＣＯ－（Ｒ３６

）ｊ－Ｙは、末端封止剤である酸無水物、モノカルボン酸、モノ酸クロリド化合物または
モノ活性エステル化合物に由来する成分である。
【００４８】
　末端封止剤に用いられるモノアミンは、５－アミノ－８－ヒドロキシキノリン、４－ア
ミノ－８－ヒドロキシキノリン、１－ヒドロキシ－８－アミノナフタレン、１－ヒドロキ
シ－７－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－
５－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－４－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－３－
アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－２－アミノナフタレン、１－アミノ－７－ヒドロキ
シナフタレン、２－ヒドロキシ－７－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－６－アミノナ
フタレン、２－ヒドロキシ－５－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－４－アミノナフタ
レン、２－ヒドロキシ－３－アミノナフタレン、１－アミノ－２－ヒドロキシナフタレン
、１－カルボキシ－８－アミノナフタレン、１－カルボキシ－７－アミノナフタレン、１
－カルボキシ－６－アミノナフタレン、１－カルボキシ－５－アミノナフタレン、１－カ
ルボキシ－４－アミノナフタレン、１－カルボキシ－３－アミノナフタレン、１－カルボ
キシ－２－アミノナフタレン、１－アミノ－７－カルボキシナフタレン、２－カルボキシ
－７－アミノナフタレン、２－カルボキシ－６－アミノナフタレン、２－カルボキシ－５
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－アミノナフタレン、２－カルボキシ－４－アミノナフタレン、２－カルボキシ－３－ア
ミノナフタレン、１－アミノ－２－カルボキシナフタレン、２－アミノニコチン酸、４－
アミノニコチン酸、５－アミノニコチン酸、６－アミノニコチン酸、４－アミノサリチル
酸、５－アミノサリチル酸、６－アミノサリチル酸、３－アミノ－Ｏ－トルイック酸、ア
メライド、２－アミノ安息香酸、３－アミノ安息香酸、４－アミノ安息香酸、２－アミノ
ベンゼンスルホン酸、３－アミノベンゼンスルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、
３－アミノ－４，６－ジヒドロキシピリミジン、２－アミノフェノール、３－アミノフェ
ノール、４－アミノフェノール、５－アミノ－８－メルカプトキノリン、４－アミノ－８
－メルカプトキノリン、１－メルカプト－８－アミノナフタレン、１－メルカプト－７－
アミノナフタレン、１－メルカプト－６－アミノナフタレン、１－メルカプト－５－アミ
ノナフタレン、１－メルカプト－４－アミノナフタレン、１－メルカプト－３－アミノナ
フタレン、１－メルカプト－２－アミノナフタレン、１－アミノ－７－メルカプトナフタ
レン、２－メルカプト－７－アミノナフタレン、２－メルカプト－６－アミノナフタレン
、２－メルカプト－５－アミノナフタレン、２－メルカプト－４－アミノナフタレン、２
－メルカプト－３－アミノナフタレン、１－アミノ－２－メルカプトナフタレン、３－ア
ミノ－４，６－ジメルカプトピリミジン、２－アミノチオフェノール、３－アミノチオフ
ェノール、４－アミノチオフェノール、２－エチニルアニリン、３－エチニルアニリン、
４－エチニルアニリン、２，４－ジエチニルアニリン、２，５－ジエチニルアニリン、２
，６－ジエチニルアニリン、３，４－ジエチニルアニリン、３，５－ジエチニルアニリン
、１－エチニル－２－アミノナフタレン、１－エチニル－３－アミノナフタレン、１－エ
チニル－４－アミノナフタレン、１－エチニル－５－アミノナフタレン、１－エチニル－
６－アミノナフタレン、１－エチニル－７－アミノナフタレン、１－エチニル－８－アミ
ノナフタレン、２－エチニル－１－アミノナフタレン、２－エチニル－３－アミノナフタ
レン、２－エチニル－４－アミノナフタレン、２－エチニル－５－アミノナフタレン、２
－エチニル－６－アミノナフタレン、２－エチニル－７－アミノナフタレン、２－エチニ
ル－８－アミノナフタレン、３，５－ジエチニル－１－アミノナフタレン、３，５－ジエ
チニル－２－アミノナフタレン、３，６－ジエチニル－１－アミノナフタレン、３，６－
ジエチニル－２－アミノナフタレン、３，７－ジエチニル－１－アミノナフタレン、３，
７－ジエチニル－２－アミノナフタレン、４，８－ジエチニル－１－アミノナフタレン、
４，８－ジエチニル－２－アミノナフタレン等が挙げられるが、これらに限定されるもの
ではない。
【００４９】
　これらのうち、５－アミノ－８－ヒドロキシキノリン、１－ヒドロキシ－７－アミノナ
フタレン、１－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－５－アミノナフタ
レン、１－ヒドロキシ－４－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－７－アミノナフタレン
、２－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－５－アミノナフタレン、１
－カルボキシ－７－アミノナフタレン、１－カルボキシ－６－アミノナフタレン、１－カ
ルボキシ－５－アミノナフタレン、２－カルボキシ－７－アミノナフタレン、２－カルボ
キシ－６－アミノナフタレン、２－カルボキシ－５－アミノナフタレン、２－アミノ安息
香酸、３－アミノ安息香酸、４－アミノ安息香酸、４－アミノサリチル酸、５－アミノサ
リチル酸、６－アミノサリチル酸、２－アミノベンゼンスルホン酸、３－アミノベンゼン
スルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、３－アミノ－４，６－ジヒドロキシピリミ
ジン、２－アミノフェノール、３－アミノフェノール、４－アミノフェノール、２－アミ
ノチオフェノール、３－アミノチオフェノール、４－アミノチオフェノール、３－エチニ
ルアニリン、４－エチニルアニリン、３，４－ジエチニルアニリン、３，５－ジエチニル
アニリン等が好ましい。
【００５０】
　末端封止剤として用いられる酸無水物、モノカルボン酸、モノ酸クロリド化合物および
モノ活性エステル化合物から選ばれた化合物は、無水フタル酸、無水マレイン酸、無水ナ
ジック酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物、３－ヒドロキシフタル酸無水物等の酸無
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水物、２－カルボキシフェノール、３－カルボキシフェノール、４－カルボキシフェノー
ル、２－カルボキシチオフェノール、３－カルボキシチオフェノール、４－カルボキシチ
オフェノール、１－ヒドロキシ－８－カルボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－７－カル
ボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－６－カルボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－５－
カルボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－４－カルボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－
３－カルボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－２－カルボキシナフタレン、１－メルカプ
ト－８－カルボキシナフタレン、１－メルカプト－７－カルボキシナフタレン、１－メル
カプト－６－カルボキシナフタレン、１－メルカプト－５－カルボキシナフタレン、１－
メルカプト－４－カルボキシナフタレン、１－メルカプト－３－カルボキシナフタレン、
１－メルカプト－２－カルボキシナフタレン、２－カルボキシベンゼンスルホン酸、３－
カルボキシベンゼンスルホン酸、４－カルボキシベンゼンスルホン酸、２－エチニル安息
香酸、３－エチニル安息香酸、４－エチニル安息香酸、２，４－ジエチニル安息香酸、２
，５－ジエチニル安息香酸、２，６－ジエチニル安息香酸、３，４－ジエチニル安息香酸
、３，５－ジエチニル安息香酸、２－エチニル－１－ナフトエ酸、３－エチニル－１－ナ
フトエ酸、４－エチニル－１－ナフトエ酸、５－エチニル－１－ナフトエ酸、６－エチニ
ル－１－ナフトエ酸、７－エチニル－１－ナフトエ酸、８－エチニル－１－ナフトエ酸、
２－エチニル－２－ナフトエ酸、３－エチニル－２－ナフトエ酸、４－エチニル－２－ナ
フトエ酸、５－エチニル－２－ナフトエ酸、６－エチニル－２－ナフトエ酸、７－エチニ
ル－２－ナフトエ酸、８－エチニル－２－ナフトエ酸等のモノカルボン酸類およびこれら
のカルボキシル基が酸クロリド化したモノ酸クロリド化合物、およびテレフタル酸、フタ
ル酸、マレイン酸、シクロヘキサンジカルボン酸、３－ヒドロキシフタル酸、５－ノルボ
ルネン－２，３－ジカルボン酸、１，２－ジカルボキシナフタレン、１，３－ジカルボキ
シナフタレン、１，４－ジカルボキシナフタレン、１，５－ジカルボキシナフタレン、１
，６－ジカルボキシナフタレン、１，７－ジカルボキシナフタレン、１，８－ジカルボキ
シナフタレン、２，３－ジカルボキシナフタレン、２，６－ジカルボキシナフタレン、２
，７－ジカルボキシナフタレン等のジカルボン酸類のモノカルボキシル基だけが酸クロリ
ド化したモノ酸クロリド化合物、モノ酸クロリド化合物とＮ－ヒドロキシベンゾトリアゾ
ールやＮ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－２，３－ジカルボキシイミドとの反応により
得られる活性エステル化合物、が挙げられる。
【００５１】
　これらのうち、無水フタル酸、無水マレイン酸、無水ナジック酸、シクロヘキサンジカ
ルボン酸無水物、３－ヒドロキシフタル酸無水物等の酸無水物、３－カルボキシフェノー
ル、４－カルボキシフェノール、３－カルボキシチオフェノール、４－カルボキシチオフ
ェノール、１－ヒドロキシ－７－カルボキシナフタレン、１－ヒドロキシ－６－カルボキ
シナフタレン、１－ヒドロキシ－５－カルボキシナフタレン、１－メルカプト－７－カル
ボキシナフタレン、１－メルカプト－６－カルボキシナフタレン、１－メルカプト－５－
カルボキシナフタレン、３－カルボキシベンゼンスルホン酸、４－カルボキシベンゼンス
ルホン酸、３－エチニル安息香酸、４－エチニル安息香酸、３，４－ジエチニル安息香酸
、３，５－ジエチニル安息香酸等のモノカルボン酸類、およびこれらのカルボキシル基が
酸クロリド化したモノ酸クロリド化合物、テレフタル酸、フタル酸、マレイン酸、シクロ
ヘキサンジカルボン酸、１，５－ジカルボキシナフタレン、１，６－ジカルボキシナフタ
レン、１，７－ジカルボキシナフタレン、２，６－ジカルボキシナフタレン等のジカルボ
ン酸類のモノカルボキシル基だけが酸クロリド化したモノ酸クロリド化合物、モノ酸クロ
リド化合物とＮ－ヒドロキシベンゾトリアゾールやＮ－ヒドロキシ－５－ノルボルネン－
２，３－ジカルボキシイミドとの反応により得られる活性エステル化合物等が好ましい。
【００５２】
　末端封止剤に用いられるモノアミンの導入割合は、全アミン成分に対して、０．１～６
０モル％の範囲が好ましく、特に好ましくは５～５０モル％である。末端封止剤として用
いられる酸無水物、モノカルボン酸、モノ酸クロリド化合物およびモノ活性エステル化合
物から選ばれた化合物の導入割合は、ジアミン成分に対して、０．１～１００モル％の範
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囲が好ましく、特に好ましくは５～９０モル％である。複数の末端封止剤を反応させるこ
とにより、複数の異なる末端基を導入しても良い。
【００５３】
　ポリマー中に導入された末端封止剤は、以下の方法で容易に検出できる。例えば、末端
封止剤が導入されたポリマーを酸性溶液に溶解し、ポリマーの構成単位であるアミン成分
と酸無水成分に分解、これをガスクロマトグラフィー（ＧＣ）や、ＮＭＲ測定することに
より、末端封止剤を容易に検出できる。その他に、末端封止剤が導入されたポリマー成分
を直接、熱分解ガスクロマトグラフ（ＰＧＣ）や赤外スペクトルおよびＣ１２ＮＭＲスペ
クトル測定でも、容易に検出可能である。
【００５４】
　本発明の、一般式（１）で表される構造単位を主成分とするポリマーは次の方法により
合成される。ポリアミド酸またはポリアミド酸エステルの場合、例えば、低温中でテトラ
カルボン酸２無水物とジアミン化合物を反応させる方法、テトラカルボン酸二無水物とア
ルコールとによりジエステルを得、その後アミンと縮合剤の存在下で反応させる方法、テ
トラカルボン酸２無水物とアルコールとによりジエステルを得、その後残りのジカルボン
酸を酸クロリド化し、アミンと反応させる方法などがある。
【００５５】
　ポリヒドロキシアミドは、ビスアミノフェノール化合物とジカルボン酸を縮合反応させ
る製造方法によって、得ることが出来る。具体的には、ジシクロヘキシルカルボジイミド
（ＤＣＣ）のような脱水縮合剤と酸を反応させ、ここにビスアミノフェノール化合物を加
える方法やピリジンなどの３級アミンを加えたビスアミノフェノール化合物の溶液にジカ
ルボン酸ジクロリドの溶液を滴下する方法などがある。
【００５６】
　本発明では（ｂ）成分として光酸発生剤を２種以上用いる。少なくとも１種はポジ型の
感光性を発現する目的であり、少なくとも１種は該ポジ型を発現する光酸発生剤が露光に
よって発生させた酸成分を適度に安定化させる目的で用いる。この結果、露光後放置安定
性に優れた感光性樹脂組成物を得ることができる。ポジ型の感光性を発現する光酸発生剤
は、キノンジアジド化合物である。該キノンジアジド化合物はポリヒドロキシ化合物にキ
ノンジアジドのスルホン酸がエステルで結合したもの、ポリアミノ化合物にキノンジアジ
ドのスルホン酸がスルホンアミド結合したもの、ポリヒドロキシポリアミノ化合物にキノ
ンジアジドのスルホン酸がエステル結合および／またはスルホンアミド結合したものなど
が挙げられる。これらポリヒドロキシ化合物やポリアミノ化合物の全ての官能基がキノン
ジアジドで置換されていなくても良いが、官能基全体の５０モル％以上がキノンジアジド
で置換されていることが好ましい。５０モル％未満であるとアルカリ現像液に対する溶解
性が高くなり過ぎ、未露光部とのコントラストが得られず、所望のパターンを得られない
可能性がある。このようなキノンジアジド化合物を用いることで、一般的な紫外線である
水銀灯のｉ線（３６５ｎｍ）、ｈ線（４０５ｎｍ）、ｇ線（４３６ｎｍ）に感光するポジ
型の感光性樹脂前駆体組成物を得ることができる。
【００５７】
　ポリヒドロキシ化合物は、Ｂｉｓ－Ｚ、ＢｉｓＰ－ＥＺ、ＴｅｋＰ－４ＨＢＰＡ、Ｔｒ
ｉｓＰ－ＨＡＰ、ＴｒｉｓＰ－ＰＡ、ＴｒｉｓＰ－ＳＡ、ＴｒｉｓＯＣＲ－ＰＡ、Ｂｉｓ
ＯＣＨＰ－Ｚ、ＢｉｓＰ－ＭＺ、ＢｉｓＰ－ＰＺ、ＢｉｓＰ－ＩＰＺ、ＢｉｓＯＣＰ－Ｉ
ＰＺ、ＢｉｓＰ－ＣＰ、ＢｉｓＲＳ－２Ｐ、ＢｉｓＲＳ－３Ｐ、ＢｉｓＰ－ＯＣＨＰ、メ
チレントリス－ＦＲ－ＣＲ、ＢｉｓＲＳ－２６Ｘ、ＤＭＬ－ＭＢＰＣ、ＤＭＬ－ＭＢＯＣ
、ＤＭＬ－ＯＣＨＰ、ＤＭＬ－ＰＣＨＰ、ＤＭＬ－ＰＣ、ＤＭＬ－ＰＴＢＰ、ＤＭＬ－３
４Ｘ、ＤＭＬ－ＥＰ，ＤＭＬ－ＰＯＰ、ジメチロール－ＢｉｓＯＣ－Ｐ、ＤＭＬ－ＰＦＰ
、ＤＭＬ－ＰＳＢＰ、ＤＭＬ－ＭＴｒｉｓＰＣ、ＴｒｉＭＬ－Ｐ、ＴｒｉＭＬ－３５ＸＬ
、ＴＭＬ－ＢＰ、ＴＭＬ－ＨＱ、ＴＭＬ－ｐｐ－ＢＰＦ、ＴＭＬ－ＢＰＡ、ＴＭＯＭ－Ｂ
Ｐ、ＨＭＬ－ＴＰＰＨＢＡ、ＨＭＬ－ＴＰＨＡＰ（以上、商品名、本州化学工業（株）製
）、ＢＩＲ－ＯＣ、ＢＩＰ－ＰＣ、ＢＩＲ－ＰＣ、ＢＩＲ－ＰＴＢＰ、ＢＩＲ－ＰＣＨＰ
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、ＢＩＰ－ＢＩＯＣ－Ｆ、４ＰＣ、ＢＩＲ－ＢＩＰＣ－Ｆ、ＴＥＰ－ＢＩＰ－Ａ、４６Ｄ
ＭＯＣ、４６ＤＭＯＥＰ、ＴＭ－ＢＩＰ－Ａ（以上、商品名、旭有機材工業（株）製）、
２，６－ジメトキシメチル－４－ｔ－ブチルフェノール、２，６－ジメトキシメチル－ｐ
－クレゾール、２，６－ジアセトキシメチル－ｐ－クレゾール、ナフトール、テトラヒド
ロキシベンゾフェノン、没食子酸メチルエステル、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＥ
、メチレンビスフェノール、ＢｉｓＰ－ＡＰ（商品名、本州化学工業（株）製）などが挙
げられるが、これらに限定されない。
【００５８】
　ポリアミノ化合物は、１，４－フェニレンジアミン、１，３－フェニレンジアミン、４
，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メタン、４，４’
－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フィド等が挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００５９】
　また、ポリヒドロキシポリアミノ化合物は、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、３，３’－ジヒドロキシベンジジン等が挙げられ
るが、これらに限定されない。
【００６０】
　本発明においてキノンジアジドは５－ナフトキノンジアジドスルホニル基、４－ナフト
キノンジアジドスルホニル基のいずれも好ましく用いられる。４－ナフトキノンジアジド
スルホニルエステル化合物は水銀灯のｉ線領域に吸収を持っており、ｉ線露光に適してい
る。５－ナフトキノンジアジドスルホニルエステル化合物は水銀灯のｇ線領域まで吸収が
伸びており、ｇ線露光に適している。本発明においては、露光する波長によって４－ナフ
トキノンジアジドスルホニルエステル化合物、５－ナフトキノンジアジドスルホニルエス
テル化合物を選択することが好ましい。また、同一分子中に４－ナフトキノンジアジドス
ルホニル基、５－ナフトキノンジアジドスルホニル基を併用した、ナフトキノンジアジド
スルホニルエステル化合物を得ることもできるし、４－ナフトキノンジアジドスルホニル
エステル化合物と５－ナフトキノンジアジドスルホニルエステル化合物を混合して使用す
ることもできる。
【００６１】
　また、キノンジアジド化合物の分子量が１５００より大きいと、その後の熱処理におい
てキノンジアジド化合物が十分に熱分解しないために、得られる膜の耐熱性が低下する、
機械特性が低下する、接着性が低下するなどの問題が生じる可能性がある。このような観
点より見ると、好ましいキノンジアジド化合物の分子量は３００～１５００である。さら
に好ましくは、３５０～１２００である。
【００６２】
　また、キノンジアジド化合物の添加量は、ポリマー１００重量部に対して、好ましくは
１以上５０以下重量部であり、さらに好ましくは３以上４０以下重量部の範囲である。
【００６３】
　本発明で用いるキノンジアジド化合物は特定のフェノール化合物から、次の方法により
合成される。例えば５－ナフトキノンジアジドスルホニルクロライドとフェノール化合物
をトリエチルアミン存在下で反応させる方法などがある。フェノール化合物の合成方法は
、酸触媒下で、α－（ヒドロキシフェニル）スチレン誘導体を多価フェノール化合物と反
応させる方法などがある。
【００６４】
　本発明の（ｂ）成分として用いる光酸発生剤のうち、露光によって発生させた酸成分を
適度に安定化させる光酸発生剤は、トリアリールスルホニウム塩である。これを用いるこ
とで露光後放置安定性が著しく向上する。本発明の感光性樹脂前駆体組成物から得られる
樹脂組成物は永久膜として使用するため、リン等が残存することは環境上好ましくなく、
また膜の色調も考慮する必要がある。
【００７２】
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　特に好ましいものとして、一般式（１３）で表されるトリアリールスルホニウム塩が挙
げられる。
【００７３】
【化１４】

【００７４】
　　式中Ｒ３９は各々同一であっても異なっていてもよく、水素または炭素数１から２０
までの有機基のいずれかを示す。Ｒ４０は炭素数１から２０までの有機基を示す。α、β
、γはそれぞれ０から５までの整数を示す。
【００７５】
　一般式（１３）で表されるトリアリールスルホニウム塩の具体例を下記に示すが、これ
らに限定されない。
【００７６】
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【００７７】
　本発明で（ｂ）成分として用いられる光酸発生剤の添加量は、各々ポリマー１００重量
部に対して、好ましくは０．０１以上５０以下重量部である。このうち、キノンジアジド
化合物は３以上４０以下重量部の範囲が好ましく、スルホニウム塩、ホスホニウム塩、ジ
アゾニウム塩から選ばれる化合物は０．０５以上１０以下重量部の範囲が好ましい。
【００７８】
　本発明では（ｃ）成分としてアルコキシメチル基含有化合物が使用される。アルキル基
が付いていない場合、すなわちメチロール基の場合、露光後放置安定性が損なわれるため
好ましくない。アルコキシメチル基含有化合物は、フェノール性水酸基を有する化合物お
よび／または一般式（２）で示された尿素系有機基を含有する化合物が好ましい。
【００７９】
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【化１６】

【００８０】
　　フェノール性水酸基を有するものとしては、以下の化合物が挙げられるが、これらに
限定されない。
【００８１】

【化１７】

【００８２】
　一般式（２）のＲ４は炭素数１から２０までのアルキル基を示すが、樹脂組成物との溶
解性の点から炭素数１から１０までのアルキル基が好ましく、炭素数１から３までのアル
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キル基がより好ましい。（ｃ）成分が一般式（２）で表される尿素系有機基を含有する化
合物の具体例を下記に示すが、これらに限定されない。
【００８３】
【化１８】

【００８４】
　これらの熱架橋性を奏する化合物を添加することで、得られる感光性樹脂前駆体組成物
は、露光前はアルカリ現像液にほとんど溶解せず、露光すると容易にアルカリ現像液に溶
解するために、現像による膜減りが少なく、かつ短時間で現像ができ、加えて、キュア後
の収縮率が少なくなる。
【００８５】
　特に一般式（２）で表される基を含有する化合物の場合、芳香族の熱架橋性化合物と比
較して、露光波長の光に対して吸収がきわめて小さく、それ故、露光すると感光剤の感光
効率が上がり、容易にアルカリ現像液に溶解するようになり、短時間で現像ができる。ま
た、脂肪族系に比較して脂環式系であるために耐熱性に優れる。
【００８６】
　アルコキシメチル基含有化合物の添加量は、ポリマー１００重量部に対して、好ましく
は０．５以上５０以下重量部であり、さらに好ましくは３以上４０以下重量部の範囲であ
る。
【００８７】
　本発明は（ｄ）成分として、下記一般式（３）、（４）で表される化合物、ビニルシラ
ン化合物から選ばれる化合物を少なくとも１種有する。これは基板との密着改良成分とな
りうる。
【００８８】
【化１９】

【００８９】
　一般式（３）、（４）のＡｒ１、Ａｒ２は６個以上の炭素原子を有する芳香族環、また
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は２個以上の炭素原子を有する芳香族複素環構造を表す。具体例としてはフェニル基、ナ
フタレン基、ビフェニル基、トリアジン基、ピリジン基などが挙げられるが、これらに限
定されない。
【００９０】
　一般式（３）、（４）のＲ５、Ｒ６、Ｒ１２、Ｒ１４、Ｒ２１、Ｒ２２はそれぞれ同じ
でも異なっていてもよく、水素、または炭素数１～４の有機基を表す。炭素数１～４まで
の有機基の具体例としては、メチル基、エチル基、プロピル基などの炭化水素、アセチル
基などのカルボニル基などが挙げられる。炭素数５以上になると、キュア時の膜収縮が大
きくなってしまうので注意を要する。Ｒ７、Ｒ１５、Ｒ２０はそれぞれ同じでも異なって
いてもよく炭素数１～６の有機基を表し、Ｒ８～Ｒ１２、Ｒ１６～Ｒ１９はそれぞれ同じ
でも異なっていてもよく、炭素数１～６の炭化水素基、炭素数１～６のアルコキシ基、ま
たはフェニル基を表す。さらに、Ｒ８～Ｒ１２およびＲ１６～Ｒ１９のうち少なくとも１
つが炭素数１～６のアルコキシ基を有する。炭化水素基の具体例は、メチル基、エチル基
、プロピル基などが挙げられるがこれらに限定されない。アルコキシ基の具体例はメトキ
シ基、エトキシ基、ｎ－プロポキシ基、イソプロポキシ基、ｎ－ブトキシ基、イソブトキ
シ基などが挙げられるがこれらに限定されない。炭化水素基やアルコキシ基の炭素数が７
以上になると、キュア時の膜収縮が大きくなってしまうので注意を要する。この化合物の
好ましい具体例は下記の構造が挙げられるがこれらに限定されない。
【００９１】
【化２０】

【００９２】
　なかでも最も好ましくは下記に示された構造である。
【００９３】
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【化２１】

【００９４】
　また、ビニルシラン化合物は、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン
、ビニルトリクロルシラン、ビニルトリス（β－メトキシエトキシ）シラン等が挙げられ
るが、この他にも、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－アクリロキシ
プロピルトリメトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプ
ロピルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルメチルジエトキシシラン等
の炭素－炭素不飽和結合含有シラン化合物を用いることもできる。好ましくはビニルトリ
メトキシシラン、ビニルトリエトキシシランが挙げられる。
【００９５】
　上記の一般式（３）、（４）で表される化合物、ビニルシラン化合物はそれぞれ単独で
用いても併用してもよく、いずれの場合でも各種基板に対して良好な密着性を発現する。
【００９６】
　上記の一般式（３）、（４）で表される化合物、ビニルシラン化合物はポリマー１００
重量部に対してそれぞれ０．００１以上３０以下重量部添加する。好ましくは０．００５
以上２０以下重量部、より好ましくは０．０１以上１５以下重量部である。この量より少
ないと接着改良効果が見られず、この量より多いと組成物の耐熱性を悪くする恐れがある
ので注意を要する。
【００９７】
　また本発明は、ポリマーの重合終了後の組成物に上記成分（ｄ）を添加することが好ま
しい。ポリマー重合時に上記成分（ｄ）に該当する化合物を添加すると、ポリマー中に共
有結合によってポリマー主鎖中に取り込まれて、接着効果が低下するおそれがある。また
、ポリマーを再沈する場合は、再沈時に上記化合物の未反応物等が除去されて接着効果が
低下したり、またアルコキシ基の縮合によるゲル化などの問題が生じる。好ましい添加の
方法は、再沈したポリマーを溶剤に再溶解させる際、あるいは再溶解させた後に加えるの
が良い。
【００９８】
　また、必要に応じて上記、感光性樹脂前駆体組成物の感度を向上させる目的で、フェノ
ール性水酸基を有する化合物を添加することができる。
【００９９】
　このフェノール性水酸基を有する化合物は、たとえば、Ｂｉｓ－Ｚ、ＢｉｓＯＣ－Ｚ、
ＢｉｓＯＰＰ－Ｚ、ＢｉｓＰ－ＣＰ、Ｂｉｓ２６Ｘ－Ｚ、ＢｉｓＯＴＢＰ－Ｚ、ＢｉｓＯ
ＣＨＰ－Ｚ、ＢｉｓＯＣＲ－ＣＰ、ＢｉｓＰ－ＭＺ、ＢｉｓＰ－ＥＺ、Ｂｉｓ２６Ｘ－Ｃ
Ｐ、ＢｉｓＰ－ＰＺ、ＢｉｓＰ－ＩＰＺ、ＢｉｓＣＲ－ＩＰＺ、ＢｉｓＯＣＰ－ＩＰＺ、
ＢｉｓＯＩＰＰ－ＣＰ、Ｂｉｓ２６Ｘ－ＩＰＺ、ＢｉｓＯＴＢＰ－ＣＰ、ＴｅｋＰ－４Ｈ
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ＢＰＡ（テトラキスＰ－ＤＯ－ＢＰＡ）、ＴｒｉｓＰ－ＨＡＰ、ＴｒｉｓＰ－ＰＡ、Ｔｒ
ｉｓＰ－ＳＡ、ＴｒｉｓＯＣＲ－ＰＡ、ＢｉｓＯＦＰ－Ｚ、ＢｉｓＲＳ－２Ｐ、ＢｉｓＰ
Ｇ－２６Ｘ、ＢｉｓＲＳ－３Ｐ、ＢｉｓＯＣ－ＯＣＨＰ、ＢｉｓＰＣ－ＯＣＨＰ、Ｂｉｓ
２５Ｘ－ＯＣＨＰ、Ｂｉｓ２６Ｘ－ＯＣＨＰ、ＢｉｓＯＣＨＰ－ＯＣ、Ｂｉｓ２３６Ｔ－
ＯＣＨＰ、メチレントリス－ＦＲ－ＣＲ、ＢｉｓＲＳ－２６Ｘ、ＢｉｓＲＳ－ＯＣＨＰ、
（以上、商品名、本州化学工業（株）製）、ＢＩＲ－ＯＣ、ＢＩＰ－ＰＣ、ＢＩＲ－ＰＣ
、ＢＩＲ－ＰＴＢＰ、ＢＩＲ－ＰＣＨＰ、ＢＩＰ－ＢＩＯＣ－Ｆ、４ＰＣ、ＢＩＲ－ＢＩ
ＰＣ－Ｆ、ＴＥＰ－ＢＩＰ－Ａ（以上、商品名、旭有機材工業（株）製）が挙げられる。
【０１００】
　これらのうち、本発明で用いる好ましいフェノール性水酸基を有する化合物は、たとえ
ば、Ｂｉｓ－Ｚ、ＢｉｓＰ－ＥＺ、ＴｅｋＰ－４ＨＢＰＡ、ＴｒｉｓＰ－ＨＡＰ、Ｔｒｉ
ｓＰ－ＰＡ、ＢｉｓＯＣＨＰ－Ｚ、ＢｉｓＰ－ＭＺ、ＢｉｓＰ－ＰＺ、ＢｉｓＰ－ＩＰＺ
、ＢｉｓＯＣＰ－ＩＰＺ、ＢｉｓＰ－ＣＰ、ＢｉｓＲＳ－２Ｐ、ＢｉｓＲＳ－３Ｐ、Ｂｉ
ｓＰ－ＯＣＨＰ、メチレントリス－ＦＲ－ＣＲ、ＢｉｓＲＳ－２６Ｘ、ＢＩＰ－ＰＣ、Ｂ
ＩＲ－ＰＣ、ＢＩＲ－ＰＴＢＰ、ＢＩＲ－ＢＩＰＣ－Ｆ等が挙げられる。これらのうち、
特に好ましいフェノール性水酸基を有する化合物は、たとえば、Ｂｉｓ－Ｚ、ＴｅｋＰ－
４ＨＢＰＡ、ＴｒｉｓＰ－ＨＡＰ、ＴｒｉｓＰ－ＰＡ、ＢｉｓＲＳ－２Ｐ、ＢｉｓＲＳ－
３Ｐ、ＢＩＲ－ＰＣ、ＢＩＲ－ＰＴＢＰ、ＢＩＲ－ＢＩＰＣ－Ｆである。このフェノール
性水酸基を有する化合物を添加することで、得られる樹脂組成物は、露光前はアルカリ現
像液にほとんど溶解せず、露光すると容易にアルカリ現像液に溶解するために、現像によ
る膜減りが少なく、かつ短時間で現像が容易になる。
【０１０１】
　このようなフェノール性水酸基を有する化合物の添加量は、ポリマー１００重量部に対
して、好ましくは１以上５０以下重量部であり、さらに好ましくは３以上４０以下重量部
の範囲である。
【０１０２】
　また、必要に応じて上記、感光性前駆体組成物と基板との塗れ性を向上させる目的で界
面活性剤、乳酸エチルやプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートなどのエス
テル類、エタノールなどのアルコール類、シクロヘキサノン、メチルイソブチルケトンな
どのケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサンなどのエ－テル類を混合しても良い。ま
た、２酸化ケイ素、２酸化チタンなどの無機粒子、あるいはポリイミドの粉末などを添加
することもできる。
【０１０３】
　さらにシリコンウエハーなどの下地基板との接着性を高めるために、下地基板を本発明
で使用する密着改良成分で前処理したりすることもできる。この場合、上記で述べた密着
改良成分をイソプロパノール、エタノール、メタノール、水、テトラヒドロフラン、プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノメチルエー
テル、乳酸エチル、アジピン酸ジエチルなどの溶媒に０．５から２０重量％溶解させた溶
液をスピンコート、浸漬、スプレー塗布、蒸気処理などで表面処理をする。場合によって
は、その後５０℃から３００℃までの温度をかけることで、基板と上記密着改良成分との
反応を進行させる。
【０１０４】
　本発明の組成物には加熱処理後の耐熱性樹脂皮膜を着色させる目的で、必要に応じて（
ｅ）成分として着色剤を添加することができる。着色剤としては、（ｅ１）染料、（ｅ２
）有機顔料、（ｅ３）無機顔料、（ｅ４）加熱により発色する熱発色性化合物が挙げられ
る。
【０１０５】
　（ｅ１）の染料としては前記（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主成分とするポ
リマーを溶解する有機溶剤に可溶でかつ樹脂と相溶するものが好ましい。好ましい染料は
例えば油溶性染料、分散染料、反応性染料、酸性染料もしくは直接染料等が挙げられる。
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染料の骨格構造としては、アントラキノン系、アゾ系、フタロシアニン系、メチン系、オ
キサジン系さらにはこれら各染料の含金属錯塩系を用いることができ、その中でもフタロ
シアニン系、および含金属錯塩系のものが耐熱性、耐光性に優れより好ましい。具体的に
は、Sumilan、 Lanyl染料（住友化学工業（株）製）、Orasol、 Oracet、 Filamid、 Irg
asperse染料（チバ・スペシャリティ・ケミカルズ（株）製）Zapon、 Neozapon、Neptune
、 Acidol染料（BASF（株）製）Kayaset、 Kayakalan染料（日本化薬（株）製）、Valifa
st colors染料（オリエント化学工業（株）製）Savinyl、 Sandoplast、 Polysynthren, 
Lanasyn染料（クラリアントジャパン（株）製）、Aizen Spilon染料（保土谷化学工業（
株）製）等が挙げられる。これらの染料は単独でもしくは混合して用いられる。
【０１０６】
　（ｅ２）の有機顔料は、発色性が高く耐熱性の高い顔料が好ましく、特にカーボンブラ
ックおよび／または２種以上の有機顔料組み合わせが好ましい。上記カーボンブラックは
、例えば、ＨＣＦ、ＭＣＦ、ＬＦＦ、ＲＣＦ、ＳＡＦ、ＩＳＡＦ、ＨＡＦ、ＸＣＦ、ＦＥ
Ｆ、ＧＰＦ、ＳＲＦ等のファーネスブラック、ＦＴ、ＭＴ等のサーマルブラック、チャン
ネルブラック、およびアセチレンブラック等を挙げることができる。これらのカーボンブ
ラックは単独で、または２種以上混合して用いることができる。
【０１０７】
　本発明に用いる有機顔料は、耐熱性に優れた物が好ましい。代表的な顔料の具体的な例
をカラーインデックス（ＣＩ）ナンバーで示す。黄色顔料の例は、ピグメントイエロー１
２、１３、１４、１７、２０、２４、３１、５５、８３、８６、９３、９４、１０９、１
１０、１１７、１２５、１３７、１３８、１３９、１４７、１４８、１５０、１５３、１
５４、１５５、１６６、１６８、１７３、１８０、１８５などが挙げられる。橙色顔料の
例は、ピグメントオレンジ１３、３１、３６、３８、４０、４２、４３、５１、５５、５
９、６１、６４、６５、７１などが挙げられる。赤色顔料の例は、ピグメントレッド９、
９７、１２２、１２３、１４４、１４９、１６６、１６８、１７６、１７７、１８０、１
９０、１９２、２０９、２１５、２１６、２２４、２４２、２５４などが挙げられる。紫
色顔料の例は、ピグメントバイオレット１９、２３、２９、３２、３３、３６、３７、３
８などが挙げられる。青色顔料の例はピグメントブルー１５（１５：３、１５：４、１５
：６など）、２１、２２、６０、６４などが挙げられる。緑色顔料の例はピグメントグリ
ーン７、１０、３６、４７、などが挙げられる。
【０１０８】
　（ｅ３）の無機顔料は、絶縁性金属化合物が好ましい。電気絶縁性に乏しい無機顔料を
用いると、絶縁層としての機能が不十分となる。例えば有機電界発光表示装置の発光素子
を作製した場合、電気的短絡等を招き重大な問題を生じる。絶縁性金属化合物は、マンガ
ン酸化物、チタン酸化物、チタン酸窒化物、クロム酸化物、バナジウム酸化物、鉄酸化物
、コバルト酸化物もしくはニオブ酸化物等が挙げられる。特にマンガン酸化物とチタン酸
窒化物は本発明において好適に用いられる。マンガン酸化物は、一般にＭｎｘＯｙ（１＜
ｙ＜ｘ≦２）の組成からなる。具体的にはγ－ＭｎＯ２、β－ＭｎＯ２、α－ＭｎＯ２、
Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４などであり、さらには、非晶性のＭｎｘＯｙ（１＜ｙ＜ｘ≦２）
も用いられる。マンガン酸化物粉末の一時粒子径１００ｎｍ以下が好ましく、より好まし
くは６０ｎｍ以下である。なお一次粒子径は電子顕微鏡による算術平均により求めること
が出来る。
【０１０９】
　本発明において好適に用いられるチタン酸窒化物は一般にＴｉＮαＯβ（０＜α＜２．
０、０．１＜β＜２．０）の組成からなる。チタン酸窒化物の一次粒子径は、マンガン酸
化物と同様に１００ｎｍ以下、より好ましくは６０ｎｍ以下が好ましい。
【０１１０】
　（ｅ４）の加熱により発色する熱発色性化合物は、一般の感熱色素または感圧色素であ
っても良いし、その他の化合物であっても良い。これらの熱発色性化合物は加熱時に系中
に共存する酸性基の作用により、その化学構造や電荷状態を変化させることによって発色
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するもの、あるいは空気中の酸素の存在により熱酸化反応等を起こして発色するもの等が
挙げられる。熱発色性化合物の骨格構造は、トリアリールメタン骨格、ジアリールメタン
骨格、フルオラン骨格、ビスラクトン骨格、フタリド骨格、キサンテン骨格、ローダミン
ラクタム骨格、フルオレン骨格、フェノチアジン骨格、フェノキサジン骨格、スピロピラ
ン骨格等が挙げられる。具体的には、４，４’，４”－トリス（ジメチルアミノ）トリフ
ェニルメタン、４，４’，４”－トリス（ジエチルアミノ）－２，２’，２”－トリメチ
ルトリフェニルメタン、２，４’，４”－メチリデントリスフェノール、４，４’，４”
－メチリデントリスフェノール、４，４’－［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビ
ス（ベンゼンアミン）、４，４’－［（４－アミノフェニル）メチレン］ビスフェノール
、４，４’－［（４－アミノフェニル）メチレン］ビス［３，５－ジメチルフェノール］
、４，４’－［（２－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２，３，６－トリメチルフ
ェノール］、４－［ビス（４－ヒドロキシフェニル）メチル］－２－メトキシフェノール
、４，４’－［（２－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２－メチルフェノール］、
４，４’－［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２－メチルフェノール］、４
－［ビス（４－ヒドロキシフェニル）メチル］－２－エトキシフェノール、４，４’－［
（３－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２，６－ジメチルフェノール］、４，４’
－［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２，６－ジメチルフェノール］、２，
２’－［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［３，５－ジメチルフェノール］、
４，４’－［（４－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２，６－ジメ
チルフェノール］、２，２’－［（２－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２，３，
５－トリメチルフェノール］、４，４’－［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス
［２，３，６－トリメチルフェノール］、４，４’－［（２－ヒドロキシフェニル）メチ
レン］ビス［２－シクロヘキシル－５－メチルフェノール］、４，４’－［（３－ヒドロ
キシフェニル）メチレン］ビス［２－シクロヘキシル－５－メチルフェノール］、４，４
’－［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２－シクロヘキシル－５－メチルフ
ェノール］、４，４’－［（３－メトキシ－４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［
２－シクロヘキシル－５－メチルフェノール］、４，４’－［（３，４－ジヒドロキシフ
ェニル）メチレン］ビス［２－メチルフェノール］、４，４’－［（３，４－ジヒドロキ
シフェニル）メチレン］ビス［２，６－ジメチルフェノール］、４，４’－［（３，４－
ジヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２，３，６－トリメチルフェノール］、４－［
ビス（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－６－メチルフェニル）メチル］－１，２－
ベンゼンジオール、４，４’，４”，４”’－（１，２－エタンジイリデン）テトラキス
フェノール、４，４’，４”，４”’－（１，２－エタンジイリデン）テトラキス［２－
メチルフェノール］、４，４’，４”，４”’－（１，２－エタンジイリデン）テトラキ
ス［２，６－ジメチルフェノール］、４，４’，４”，４”’－（１，４－フェニレンジ
メチリデン）テトラキスフェノール、４，４’，４”，４”’－（１，４－フェニレンジ
メチリデン）テトラキス（２，６－ジメチルフェノール）、４，４’－［（２－ヒドロキ
シフェニル）メチレン］ビス［３－メチルフェノール］、２，２’－［（３－ヒドロキシ
フェニル）メチレン］ビス［３，５－ジメチルフェノール］、４，４’－［（２－ヒドロ
キシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２，５－ジメチルフェノール］、４，４
’－［（２－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２，６－ジメチルフ
ェノール］、２，２’－［（２－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［
３，５－ジメチルフェノール］、２，２’－［（３－ヒドロキシ－４－メトキシフェニル
）メチレン］ビス［３，５－ジメチルフェノール］、４，４’－［（２－ヒドロキシフェ
ニル）メチレン］ビス［２－メチルエチルフェノール］、４，４’－［（３－ヒドロキシ
フェニル）メチレン］ビス［２－メチルエチルフェノール］、４，４’－［（４－ヒドロ
キシフェニル）メチレン］ビス［２－メチルエチルフェノール］、２，２’－［（３－ヒ
ドロキシフェニル）メチレン］ビス［３，５，６－トリメチルフェノール］、２，２’－
［（４－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［３，５，６－トリメチルフェノール］、
２，２’－［（４－ヒドロキシ－３－エトキシフェニル）メチレン］ビス［３，５－ジメ
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チルフェノール］、４，４’－［（２－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］
ビス［２－（メチルエチル）フェノール］、４，４’－［（３－ヒドロキシ－４－メトキ
シフェニル）メチレン］ビス［２－（メチルエチル）フェノール］、４，４’－［（４－
ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２－（メチルエチル）フェノール
］、２，２’－［（２－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［３，５，
６－トリメチルフェノール］、２，２’－［（３－ヒドロキシ－４－メトキシフェニル）
メチレン］ビス［３，５，６－トリメチルフェノール］、２，２’－［（４－ヒドロキシ
－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［３，５，６－トリメチルフェノール］、４，
４’－［（４－ヒドロキシ－３－エトキシフェニル）メチレン］ビス［２－（メチルエチ
ル）フェノール］、２，２’－［（４－ヒドロキシ－３－エトキシフェニル）メチレン］
ビス［３，５，６－トリメチルフェノール］、４，４’－［（４－ヒドロキシ－３－エト
キシフェニル）メチレン］ビス［２，３，６－トリメチルフェノール］、４，４’－［（
４－ヒドロキシ－３－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２－（１，１－ジメチルエチ
ル）－５－メチルフェノール］、４，４’－［（２－ヒドロキシフェニル）メチレン］ビ
ス［２－シクロヘキシルフェノール］、４，４’－［（３－ヒドロキシフェニル）メチレ
ン］ビス［２－シクロヘキシルフェノール］、４，４’－［（４－ヒドロキシフェニル）
メチレン］ビス［２－シクロヘキシルフェノール］、４，４’－［（２－ヒドロキシ－３
－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２－シクロヘキシルフェノール］、４，４’－［
（３－ヒドロキシ－４－メトキシフェニル）メチレン］ビス［２－シクロヘキシルフェノ
ール］、４，４’－［（４－ヒドロキシ－３－エトキシフェニル）メチレン］ビス［２－
（１，１－ジメチルエチル）－６－メチルフェノール］、４，４’－［（４－ヒドロキシ
－３－エトキシフェニル）メチレン］ビス［２－シクロヘキシル－５－メチルフェノール
］、４，４’，４”－メチリデントリス［２－シクロヘキシル－５－メチルフェノール］
、２，２’－［（３，４－ジヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［３，５－ジメチルフ
ェノール］、４，４’－［（３，４－ジヒドロキシフェニル）メチレン］ビス［２－（メ
チルエチル）フェノール］、２，２’－［（３，４－ジヒドロキシフェニル）メチレン］
ビス［３，５，６－トリメチルフェノール］、４，４’－［（３，４－ジヒドロキシフェ
ニル）メチレン］ビス［２－シクロヘキシルフェノール］、３，３’－［（２－ヒドロキ
シフェニル）メチレン］ビス［５－メチルベンゼン－１，２－ジオール］、４，４’－［
４－［［ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）メチル］フェニル］メチレ
ン］ビス［１，３－ベンゼンジオール］、４，４’－メチレンビス［２－［ジ（４－ヒド
ロキシ－３－メチルフェニル）］メチル］フェノール、４，４’－メチレンビス［２－［
ジ（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフェニル）］メチル］フェノール、４，４’－メ
チレンビス［２－［ジ（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフェニル）］メチル］フェノ
ール、４，４’－メチレンビス［２－［ジ（３－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－６－
メチルフェニル）］メチル］フェノール、４，４’－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキ
シフェニルメチレン）－ビス（２，６－ジメチルフェノール）、３，３－ビス（ｐ－ジメ
チルアミノフェニル）－６－ジメチルアミノフタリド、３，６－ビス（ジメチルアミノ）
フルオラン－γ－（４’－ニトロ）－アミノラクタム、２－（２－クロロアニリノ）－６
－ジエチルアミノフルオラン、２－（２－クロロアニリノ）－６－ジブチルアミノフルオ
ラン、２－Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ－６－ジエチルアミノフルオラン、６－ジエチルア
ミノ－ベンゾ［ａ］－フルオラン、２，２’－ビス（２－クロロフェニル）－４，４’，
５，５’－テトラフェニル－１，２’－ビ（イミダゾール）、１，３－ジメチル－６－ジ
エチルアミノフルオラン、２－アニリノ－３－メチル－６－ジブチルアミノフルオラン、
３，７－ビス（ジメチルアミノ）－１０－ベンゾイルフェノチアジン、３－ジエチルアミ
ノ－６－クロロ－７－（β－エトキシエチルアミノ）フルオラン、３－ジエチルアミノ－
６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－トリエチルアミノ－６－メチル－７－アニリ
ノフルオラン、３－シクロヘキシルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン等が挙
げられる。
【０１１１】
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　これらのうち、トリアリールメタン骨格を有する水酸基含有化合物は、熱発色温度が高
く耐熱性に優れるため特に好ましい。これらは単独でもしくは混合して用いられる。なお
、トリアリールメタン骨格を有する水酸基含有化合物は、当該化合物にナフトキノンジア
ジドのスルホン酸をエステル結合させて、キノンジアジド化合物として用いても良い。
【０１１２】
　本発明で用いる（ｅ）着色剤の使用量は、（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主
成分とするポリマー１００重量部に対して、１～３００重量部が好ましく、特に１０～２
００重量部の使用が好ましい。（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主成分とするポ
リマー１００重量部に対する（ｅ）着色剤の使用量が３００重量部より大きくなると、樹
脂比率が少なくなり、感光性樹脂被膜と基板の密着強度が低下する。
【０１１３】
　本発明の組成物に（ｅ）成分を用いる場合、（ｅ１）～（ｅ４）から選ばれる少なくと
も１種であればよく、例えば、１種の染料または有機顔料を用いる方法、２種以上の染料
または有機顔料を混合して用いる方法、１種以上の染料と１種以上の有機顔料を組み合わ
せて用いる方法、１種以上の熱発色性化合物と１種以上の染料を組み合わせて用いる方法
、１種以上の無機顔料と１種以上の熱発色性化合物を組み合わせて用いる方法等が挙げら
れる。
【０１１４】
　本発明に用いられる溶媒は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、γ－ブチロラクトン、Ｎ，
Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシドなど
の極性の非プロトン性溶媒、テトラヒドロフラン、ジオキサン、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルなどのエーテル類、アセトン、メチルエチルケトン、ジイソブチルケト
ン、ジアセトンアルコールなどのケトン類、酢酸エチル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテート、乳酸エチルなどのエステル類、トルエン、キシレンなどの芳香族
炭化水素類などの溶剤を単独、または混合して使用することができる。
本発明で用いられる溶媒の使用量は、（ａ）一般式（１）で表される構造単位を主成分と
するポリマー１００重量部に対して、５０～２０００重量部が好ましく、特に１００～１
５００重量部が好ましい。
【０１１５】
　次に、本発明の感光性樹脂前駆体組成物を用いて耐熱性樹脂パターンを形成する方法に
ついて説明する。
【０１１６】
　感光性樹脂前駆体組成物を基板上に塗布する。基板はシリコンウエハー、セラミックス
類、ガリウムヒ素、金属、ガラス、金属酸化絶縁膜、窒化ケイ素、ＩＴＯなどが用いられ
るが、これらに限定されない。塗布方法はスピンナを用いた回転塗布、スプレー塗布、ロ
ールコーティング、スリットダイコーティングなどの方法がある。また、塗布膜厚は、塗
布手法、組成物の固形分濃度、粘度などによって異なるが通常、乾燥後の膜厚が、０．１
から１５０μｍになるように塗布される。
【０１１７】
　次に感光性樹脂前駆体組成物を塗布した基板を乾燥して、感光性樹脂前駆体組成物被膜
を得る。乾燥はオーブン、ホットプレート、赤外線などを使用し、５０℃から１５０℃の
範囲で１分から数時間行うのが好ましい。
【０１１８】
　次に、この感光性樹脂前駆体組成物被膜上に所望のパターンを有するマスクを通して化
学線を照射し、露光する。露光に用いられる化学線としては紫外線、可視光線、電子線、
Ｘ線などがあるが、本発明では水銀灯のｉ線（３６５ｎｍ）、ｈ線（４０５ｎｍ）、ｇ線
（４３６ｎｍ）を用いるのが好ましい。
【０１１９】
　感光性樹脂前駆体組成物被膜から耐熱性樹脂のパタ－ンを形成するには、露光後、現像
液を用いて露光部を除去することによって達成される。現像液は、テトラメチルアンモニ
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ウムの水溶液、ジエタノールアミン、ジエチルアミノエタノール、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、トリエチルアミン、ジエチルアミン、メ
チルアミン、ジメチルアミン、酢酸ジメチルアミノエチル、ジメチルアミノエタノール、
ジメチルアミノエチルメタクリレート、シクロヘキシルアミン、エチレンジアミン、ヘキ
サメチレンジアミンなどのアルカリ性を示す化合物の水溶液が好ましい。また場合によっ
ては、これらのアルカリ水溶液にＮ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトン、
ジメチルアクリルアミドなどの極性溶媒、メタノール、エタノール、イソプロパノールな
どのアルコール類、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートな
どのエステル類、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、イソブチルケトン、メチルイソ
ブチルケトンなどのケトン類などを単独あるいは数種を組み合わせたものを添加してもよ
い。現像後は水にてリンス処理をする。ここでもエタノール、イソプロピルアルコールな
どのアルコール類、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートな
どのエステル類などを水に加えてリンス処理をしても良い。
【０１２０】
　現像後、２００℃から５００℃の温度を加えて耐熱性樹脂被膜に変換する。この加熱処
理は温度を選び、段階的に昇温するか、ある温度範囲を選び連続的に昇温しながら５分か
ら５時間実施する。一例としては、１３０℃、２００℃、３５０℃で各３０分ずつ熱処理
する。あるいは室温より４００℃まで２時間かけて直線的に昇温するなどの方法が挙げら
れる。
【０１２１】
　本発明による感光性耐熱性前駆体組成物により形成した耐熱性樹脂被膜は、半導体のパ
ッシベーション膜、半導体素子の保護膜、高密度実装用多層配線の層間絶縁膜、有機電界
発光素子の絶縁層などの用途に用いられる。
【実施例】
【０１２２】
　以下実施例等をあげて本発明を説明するが、本発明はこれらの例によって限定されるも
のではない。なお、実施例中の感光性樹脂前駆体組成物の評価は以下の方法である。
（１）パターン加工性評価
　感光性樹脂前駆体膜の作製
　６インチシリコンウエハー上に、感光性樹脂前駆体組成物（以下ワニスと呼ぶ）をプリ
ベーク後の膜厚が７μｍとなるように塗布し、ついでホットプレート（東京エレクトロン
（株）製の塗布現像装置Ｍａｒｋ－７）を用いて、１２０℃で３分プリベークすることに
より、感光性樹脂前駆体膜を得た。
【０１２３】
　膜厚の測定方法
　大日本スクリーン製造（株）製ラムダエースＳＴＭ－６０２を使用し、プリベーク後お
よび現像後の膜は、屈折率１．６２９で測定し、キュア膜は屈折率１．７７３で測定した
。
【０１２４】
　露光
　露光機（ＧＣＡ社製ｉ線ステッパーＤＳＷ－８０００）に、パターンの切られたレチク
ルをセットし、３６５ｎｍの強度で露光時間を変化させて感光性樹脂前駆体膜をｉ線で露
光した。
【０１２５】
　現像
　東京エレクトロン（株）製Ｍａｒｋ－７の現像装置を用い、５０回転で水酸化テトラメ
チルアンモニウムの２．３８％水溶液を１０秒間、露光後の膜に噴霧した。この後、０回
転で６０秒間静置し、４００回転で水にてリンス処理、３０００回転で１０秒振り切り乾
燥した。
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【０１２６】
　感度の算出
　露光および現像後、５０μｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）が、
１対１の幅に形成される露光時間（以下、これを最適露光時間という）を求めた。
【０１２７】
　解像度の算出
　露光および現像後、５０μｍのライン・アンド・スペースパターン（１Ｌ／１Ｓ）が、
１対１の幅に形成される最適露光時間における最小のパターン寸法を解像度とした。
【０１２８】
　キュア
　作製された感光性樹脂前駆体膜を、光洋サーモシステム（株）製イナートオーブンＩＮ
Ｈ－２１ＣＤを用いて、窒素気流下（酸素濃度２０ｐｐｍ以下）、１４０℃で３０分、そ
の後３５０℃まで１時間で昇温して３５０℃で１時間熱処理をし、キュア膜（耐熱性樹脂
膜）を作製した。
【０１２９】
　収縮率の算出
　キュア膜を作製した後、収縮率は以下の式に従って算出した。
収縮率（％）＝（プリベーク後の膜厚－キュア後の膜厚）÷プリベーク後の膜厚×１００
（２）露光後放置安定性評価
　露光後４８時間イエロールーム内（２３℃、４５％ＲＨ）に放置した後現像を行い、前
述のようにワニスの感度、収縮率、解像度について評価を行った。
（３）基板との密着性評価
　キュア膜に２ｍｍ間隔で１０行１０列の碁盤目状の切り込みをいれ、１００時間のプレ
ッシャークッカーテスト（ＰＣＴ）処理を行った後にセロテープ（登録商標）による引き
剥がしテストを行った。引き剥がしテストで剥がれ個数が１０未満を良好、１０以上を不
良とした。ＰＣＴ処理は１２１℃、２気圧の飽和条件で行った。
【０１３０】
　合成例１　ヒドロキシル基含有酸無水物（ａ）の合成
　乾燥窒素気流下、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（ＢＡＨＦ）１８．３ｇ（０．０５モル）とアリルグリシジルエーテル３４．
２ｇ（０．３モル）をガンマブチロラクトン１００ｇに溶解させ、－１５℃に冷却した。
ここにガンマブチロラクトン５０ｇに溶解させた無水トリメリット酸クロリド２２．１ｇ
（０．１１モル）を反応液の温度が０℃を越えないように滴下した。滴下終了後、０℃で
４時間反応させた。この溶液をロータリーエバポレーターで濃縮して、トルエン１Ｌに投
入して酸無水物（ａ）を得た。
【０１３１】
【化２２】

【０１３２】
　合成例２　ヒドロキシル基含有ジアミン化合物（ｂ）の合成
　ＢＡＨＦ１８．３ｇ（０．０５モル）をアセトン１００ｍＬ、プロピレンオキシド１７
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．４ｇ（０．３モル）に溶解させ、－１５℃に冷却した。ここに４－ニトロベンゾイルク
ロリド２０．４ｇ（０．１１モル）をアセトン１００ｍＬに溶解させた溶液を滴下した。
滴下終了後、－１５℃で４時間反応させ、その後室温に戻した。析出した白色固体をろ別
し、５０℃で真空乾燥した。
【０１３３】
　固体３０ｇを３００ｍＬのステンレスオートクレーブに入れ、メチルセルソルブ２５０
ｍＬに分散させ、５％パラジウム－炭素を２ｇ加えた。ここに水素を風船で導入して、還
元反応を室温で行った。約２時間後、風船がこれ以上しぼまないことを確認して反応を終
了させた。反応終了後、ろ過して触媒であるパラジウム化合物を除き、ロータリーエバポ
レーターで濃縮し、ジアミン化合物（ｂ）を得た。得られた固体をそのまま反応に使用し
た。
【０１３４】
【化２３】

【０１３５】
　合成例３　ヒドロキシル基含有ジアミン（ｃ）の合成
　２－アミノ－４－ニトロフェノール１５．４ｇ（０．１モル）をアセトン５０ｍＬ、プ
ロピレンオキシド３０ｇ（０．３４モル）に溶解させ、－１５℃に冷却した。ここにイソ
フタル酸クロリド１１．２ｇ（０．０５５モル）をアセトン６０ｍＬに溶解させた溶液を
徐々に滴下した。滴下終了後、－１５℃で４時間反応させた。その後、室温に戻して生成
している沈殿をろ過で集めた。
【０１３６】
　この沈殿をＧＢＬ２００ｍＬに溶解させて、５％パラジウム－炭素３ｇを加えて、激し
く攪拌した。ここに水素ガスを入れた風船を取り付け、室温で水素ガスの風船がこれ以上
縮まない状態になるまで攪拌を続け、さらに２時間水素ガスの風船を取り付けた状態で攪
拌した。攪拌終了後、ろ過でパラジウム化合物を除き、溶液をロータリーエバポレーター
で半量になるまで濃縮した。ここにエタノールを加えて、再結晶を行い、目的の化合物の
結晶を得た。
【０１３７】
【化２４】

【０１３８】
　合成例４　ヒドロキシル基含有ジアミン（ｄ）の合成
　２－アミノ－４－ニトロフェノール１５．４ｇ（０．１モル）をアセトン１００ｍＬ、
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４－ニトロベンゾイルクロリド２０．４ｇ（０．１１モル）をアセトン１００ｍＬに溶解
させた溶液を徐々に滴下した。滴下終了後、－１５℃で４時間反応させた。その後、室温
に戻して生成している沈殿をろ過で集めた。この後、合成例２と同様にして目的の化合物
の結晶を得た。
【０１３９】
【化２５】

【０１４０】
　合成例５　キノンジアジド化合物（ｅ）の合成
　乾燥窒素気流下、ＢｉｓＰ－ＲＳ（商品名、本州化学工業（株）製）１６．１０ｇ（０
．０５モル）と５－ナフトキノンジアジドスルホニル酸クロリド２６．８６ｇ（０．１モ
ル）を１，４－ジオキサン４５０ｇに溶解させ、室温にした。ここに、１，４－ジオキサ
ン５０ｇと混合させたトリエチルアミン１０．１２ｇを系内が３５℃以上にならないよう
に滴下した。滴下後３０℃で２時間攪拌した。トリエチルアミン塩を濾過し、ろ液を水に
投入させた。その後、析出した沈殿をろ過で集めた。この沈殿を真空乾燥機で乾燥させ、
キノンジアジド化合物（ｅ）を得た。
【０１４１】

【化２６】

【０１４２】
　合成例６　キノンジアジド化合物（ｆ）の合成
　乾燥窒素気流下、ＴｒｉｓＰ－ＨＡＰ（商品名、本州化学工業（株）製）、１５．３１
ｇ（０．０５モル）と５－ナフトキノンジアジドスルホニル酸クロリド４０．２８ｇ（０
．１５モル）を１，４－ジオキサン４５０ｇに溶解させ、室温にした。ここに、１，４－
ジオキサン５０ｇと混合させたトリエチルアミン１５．１８ｇを用い、合成例５と同様に
してキノンジアジド化合物（ｆ）を得た。
【０１４３】
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【化２７】

【０１４４】
　合成例７　キノンジアジド化合物（ｇ）の合成
　乾燥窒素気流下、ＴｒｉｓＰ－ＰＡ（商品名、本州化学工業（株）製）、２１．２２ｇ
（０．０５モル）と５－ナフトキノンジアジドスルホニル酸クロリド２６．８６ｇ（０．
１０モル）、４－ナフトキノンジアジドスルホニル酸クロリド１３．４３ｇ（０．０５モ
ル）を１，４－ジオキサン４５０ｇに溶解させ、室温にした。ここに、１，４－ジオキサ
ン５０ｇと混合させたトリエチルアミン１２．６５ｇを用い、合成例５と同様にしてキノ
ンジアジド化合物（ｇ）を得た。
【０１４５】
【化２８】

【０１４６】
　合成例８　キノンジアジド化合物（ｈ）の合成
　乾燥窒素気流下、１１．４１ｇ（０．０５モル）のビスフェノールＡと４－ナフトキノ
ンジアジドスルホニル酸クロリド２６．８６ｇ（０．１モル）を１，４－ジオキサン４５
０ｇに溶解させ、室温にした。ここに、１，４－ジオキサン５０ｇと混合させたトリエチ
ルアミン１０．１２ｇを用い、合成例５と同様にしてキノンジアジド化合物（ｈ）を得た
。
【０１４７】
【化２９】

【０１４８】
　各実施例、比較例に使用したフェノール性水酸基を有する化合物、光酸発生剤、熱架橋
性化合物を下記に示した。
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【化３０】

【０１５０】
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【化３１】

【０１５１】
　実施例１
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　乾燥窒素気流下、４，４’－ジアミノフェニルエーテル５．０１ｇ（０．０２５モル）
、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン１．２４ｇ（０．００
５モル）をＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）５０ｇに溶解させた。ここに合成例１
で得られたヒドロキシ基含有酸無水物（ａ）２１．４ｇ（０．０３モル）をＮＭＰ１４ｇ
とともに加えて、２０℃で１時間反応させ、次いで５０℃で４時間反応させた。その後、
Ｎ、Ｎ－ジメチルホルムアミドジメチルアセタール７．１４ｇ（０．０６モル）をＮＭＰ
５ｇで希釈した溶液を１０分かけて滴下した。滴下後、５０℃で３時間攪拌し、ポリマー
溶液Ａを得た。
【０１５２】
　得られたポリマー溶液Ａ４０ｇに合成例５で得られたキノンジアジド化合物（ｅ）２ｇ
、ＷＰＡＧ－３１４（商品名、和光純薬工業（株）製）０．０１ｇ、熱架橋性化合物とし
てニカラックＭＸ－２７０（商品名、（株）三和ケミカル製）１．２ｇ、密着改良成分と
してビニルトリメトキシシラン０．１ｇを加えて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニス
Ａを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定
性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１５３】
　実施例２
　乾燥窒素気流下、合成例２で得られたヒドロキシル基含有ジアミン（ｂ）１５．１ｇ（
０．０２５モル）をＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）５０ｇに溶解させた。ここに
合成例１で得られたヒドロキシ基含有酸無水物（ａ）１７．５ｇ（０．０２５モル）をピ
リジン３０ｇとともに加えて、６０℃で６時間反応させた。反応終了後、溶液を水２Ｌに
投入して、ポリマー固体の沈殿をろ過で集めた。ポリマー固体を８０℃の真空乾燥機で２
０時間乾燥しポリマーＢを得た。
【０１５４】
　このようにして得たポリマーＢの固体１０ｇを計り、合成例６で得られたキノンジアジ
ド化合物（ｆ）２ｇ、ＷＰＡＧ－５０５（商品名、和光純薬工業（株）製）０．１ｇ、熱
架橋性化合物ＴＭＯＭ－ＢＰ（商品名、本州化学工業（株）製）２ｇ、Ｂｉｓ－Ｚ（商品
名、本州化学工業（株）製）１．５ｇ、ｍ－アミノフェニルトリメトキシシラン０．２ｇ
とをＧＢＬ３０ｇに溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＢを得た。得られ
たワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との
密着性評価を行った。
【０１５５】
　実施例３
　乾燥窒素気流下、合成例３で得られたヒドロキシル基含有ジアミン化合物（ｃ）１７ｇ
（０．０４５モル）、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン１
．２４ｇ（０．００５モル）をＮＭＰ５０ｇに溶解させた。ここに３，３’，４，４’－
ジフェニルエーテルテトラカルボン酸無水物（ＯＤＰＡ）１２．４ｇ（０．０４モル）を
ＮＭＰ２１ｇとともに加えて、２０℃で１時間反応させ、次いで５０℃で２時間反応させ
た。ここに無水マレイン酸０．９８ｇ（０．０１モル）を加え、５０℃で２時間攪拌後、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドジエチルアセタール１４．７ｇ（０．１モル）をＮＭＰ５
ｇで希釈した溶液を１０分かけて滴下した。滴下後、５０℃で３時間攪拌し、ポリマー溶
液Ｃを得た。
【０１５６】
　得られたポリマー溶液Ｃ３０ｇに合成例７で得られたキノンジアジド化合物（ｇ）１．
６ｇ、ＷＰＡＧ－５６７（商品名、和光純薬工業（株）製）０．０５ｇ、熱架橋性化合物
ＤＭＯＭ－ＰＴＢＰ（商品名、本州化学工業（株）製）１ｇ、ｐ－アミノフェニルトリメ
トキシシラン０．５ｇを溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＣを得た。得
られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板
との密着性評価を行った。
【０１５７】
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　実施例４
　乾燥窒素気流下、合成例４で得られたヒドロキシル基含有ジアミン化合物（ｄ）６．０
８ｇ（０．０２５モル）と４，４’－ジアミノジフェニルエーテル４．５１ｇ（０．０２
２５モル）と１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン０．６２ｇ
（０．００２５モル）をＮＭＰ７０ｇに溶解させた。ヒドロキシル基含有酸無水物（ａ）
２４．９９ｇ（０．０３５モル）、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二
無水物４．４１ｇ（０．０１５モル）を室温でＮＭＰ２５ｇとともに加え、そのまま室温
で１時間、その後５０℃で２時間攪拌した。ついで、グリシジルメチルエーテル１７．６
ｇ（０．２モル）をＮＭＰ１０ｇで希釈した溶液を加え、７０℃で６時間攪拌し、ポリマ
ー溶液Ｄを得た。
【０１５８】
　このポリマー溶液Ｄ４０ｇに合成例８で得られたキノンジアジド化合物（ｈ）２．５ｇ
、ＷＰＡＧ－３５０（商品名、和光純薬工業（株）製）０．２ｇ、熱架橋性化合物ニカラ
ックＭＸ－２９０（商品名、（株）三和ケミカル製）１．５ｇ、ｍ－アセチルアミノフェ
ニルトリメトキシシラン０．５ｇを溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＤ
を得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性
評価、基板との密着性評価を行った。
【０１５９】
　実施例５
　乾燥窒素気流下、ヒドロキシル基含有ジアミン（ｂ）１３．６０ｇ（０．０１８モル）
、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン０．５０ｇ（０．００
２モル）をＮＭＰ５０ｇに溶解させた。ここにヒドロキシ基含有酸無水物（ａ）１７．８
６ｇ（０．０２５モル）をピリジン３０ｇとともに加えて、６０℃で２時間反応させた。
次に末端封止剤として４－エチニルアニリン０．５９ｇ（０．００５モル）を加えさらに
６０℃で２時間反応させた。反応終了後、溶液を水２Ｌに投入して、ポリマー固体の沈殿
をろ過で集めた。ポリマー固体を８０℃の真空乾燥機で２０時間乾燥し、ポリマーＥを得
た。
【０１６０】
　このようにして得たポリマーＥの固体１０ｇを計り、キノンジアジド化合物（ｅ）２ｇ
、ＷＰＡＧ－３６０（商品名、和光純薬工業（株）製）０．０１ｇ、熱架橋性化合物ＤＭ
ＯＭ－ＰＣ（商品名、本州化学工業（株）製）２ｇ、ＴＰＰＡ（商品名、本州化学工業（
株）製）１．５ｇ、３，３’－ジアミノジフェニルテトラメトキシジシロキサン０．５ｇ
とをＧＢＬ３０ｇに溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＥを得た。得られ
たワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との
密着性評価を行った。
【０１６１】
　実施例６
　実施例５の末端封止剤の４－エチニルアニリン０．５９ｇを３－アミノフェノール０．
５４ｇ（０．００５モル）とした他は、実施例５と同様にしてポリマーＦを得た。このよ
うにして得たポリマーＦの固体１０ｇを計り、キノンジアジド化合物（ｆ）２ｇ、ＷＰＡ
Ｇ－３７２（商品名、和光純薬工業（株）製）０．００５ｇ、熱架橋性化合物ニカラック
ＭＸ－２８０（商品名、（株）三和ケミカル製）２ｇ、ＢＩＲ－ＰＣ（商品名、本州化学
工業（株）製）１．５ｇ、３，３’－ジアセチルアミノジフェニルテトラメトキシジシロ
キサン０．５ｇとをＧＢＬ３０ｇに溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＦ
を得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性
評価、基板との密着性評価を行った。
【０１６２】
　実施例７
　実施例２で得られたポリマーＢの固体１０ｇを計り、キノンジアジド化合物（ｇ）２ｇ
、ＷＰＡＧ－３１４（商品名、和光純薬工業（株）製）０．０１ｇ、熱架橋性化合物ニカ
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ラックＭＸ－２７０を０．５ｇ、ＤＭＯＭ－ＰＣを１ｇ、ビニルトリエトキシシラン０．
５ｇ、３，３’－ジアセチルアミノジフェニルテトラメトキシジシロキサン０．５ｇとを
ＧＢＬ３０ｇに溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＧを得た。得られたワ
ニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着
性評価を行った。
【０１６３】
　実施例８
　実施例３で得られたポリマー溶液Ｃ３０ｇにキノンジアジド化合物（ｇ）１．６ｇ、Ｂ
ＤＳ－１０９（商品名、みどり化学（株）製）０．０１ｇ、ＷＰＡＧ－５６７（商品名、
和光純薬工業（株）製）０．０１ｇ、熱架橋性化合物ＤＭＯＭ－ＰＴＢＰ（商品名、本州
化学工業（株）製）１ｇ、ｍ－アセチルアミノフェニルトリメトキシシラン０．５ｇを溶
解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＨを得た。得られたワニスを用いて前記
のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１６４】
　参考例１
　乾燥窒素気流下、ＢＡＨＦ１８．３ｇ（０．０５モル）をＮＭＰ５０ｇ、グリシジルメ
チルエーテル２６．４ｇ（０．３モル）に溶解させ、溶液の温度を－１５℃まで冷却した
。ここにジフェニルエーテルジカルボン酸ジクロリド１４．７ｇ（０．０５０モル）をＧ
ＢＬ２５ｇに溶解させた溶液を内部の温度が０℃を越えないように滴下した。滴下終了後
、６時間－１５℃で攪拌を続けた。反応終了後、溶液を水３Ｌに投入して白色の沈殿を集
めた。この沈殿をろ過で集めて、水で３回洗浄した後、８０℃の真空乾燥機で２０時間乾
燥し、ポリマーＧを得た。
【０１６５】
　ＧＢＬ３０ｇに、得られたポリマーＧの固体１０ｇ、キノンジアジド化合物（ｆ）２ｇ
、ＷＰＡＧ－３１４（商品名、和光純薬工業（株）製）０．０１ｇ、熱架橋性化合物ＤＭ
ＯＭ－ＰＣ（商品名、本州化学工業（株）製）１ｇ、ｐ－アミノフェニルトリメトキシシ
ラン０．５ｇを溶解させて感光性ポリベンゾオキサゾール前駆体組成物のワニスＩを得た
。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、
基板との密着性評価を行った。
【０１６６】
　比較例１
　実施例１のＷＰＡＧ－３１４とビニルトリメトキシシランを用いない他は実施例１と同
様に行い、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＪを得た。得られたワニスを用いて前
記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った
。
【０１６７】
　比較例２
　実施例２のＷＰＡＧ－５０５とｍ－アミノフェニルトリメトキシシランを用いない他は
実施例２と同様に行い、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＫを得た。得られたワニ
スを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性
評価を行った。
【０１６８】
　比較例３
　実施例３のＷＰＡＧ－５６７を用いず、熱架橋性化合物ＤＭＯＭ－ＰＴＢＰの代わりに
ＤＭＬ－ＰＴＢＰ（商品名、本州化学工業（株）製）を用いた他は実施例３と同様に行い
、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＬを得た。得られたワニスを用いて前記のよう
に、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１６９】
　比較例４
　乾燥窒素気流下、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物
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２４．８２ｇ（０．０８モル）、ｎ－ブチルアルコール１１．８６ｇ（０．１６モル）、
トリエチルアミン０．４ｇ（０．００４モル）、ＮＭＰ１１０ｇを仕込、室温で８時間攪
拌し反応させて、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン酸ジｎ－ブチ
ルエステルのＮＭＰ溶液を得た。
【０１７０】
　次いで、フラスコを０℃に冷却した後、塩化チオニル１７．１３ｇ（０．１４４モル）
を滴下して１時間反応させて、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテルテトラカルボン
酸ジｎ－ブチルエステルジクロリドの溶液を得た。次いで、攪拌機、温度計を備えた０．
５リットルのフラスコ中に、Ｎ－メチルピロリドン１０５ｇを仕込み、ＢＡＨＦ２６．３
７ｇ（０．０７２モル）を添加し、攪拌溶解した後、ピリジン２２．７８ｇ（０．２８８
モル）を添加し、温度を０～５℃に保ちながら、３，３’，４，４’－ジフェニルエーテ
ルテトラカルボン酸ジｎ－ブチルエステルジクロリドの溶液を２０分間で滴下した後、温
度を３０℃にして１時間攪拌を続けた。溶液を３リットルの水に投入し、析出物を回収、
洗浄した後、ポリマー固体を８０℃の真空乾燥機で２０時間乾燥し、ポリマーＨを得た。
【０１７１】
　ＮＭＰ３０ｇに、得られたポリマーＨの固体１０ｇ、キノンジアジド化合物（ｇ）２ｇ
、ジフェニルヨードニウムニトラート０．１０ｇ、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂のエ
ピコート８２８（商品名、ジャパンエポキシレジン(株)製）１ｇを溶解させて感光性ポリ
イミド前駆体組成物のワニスＭを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン
加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１７２】
　比較例５
　ＮＭＰ３０ｇに、比較例４で得られたポリマーＨの固体１０ｇ、キノンジアジド化合物
（ｈ）２ｇ、ジフェニルヨードニウムニトラート０．１０ｇ、ジメチロール尿素０．５０
ｇを溶解させて感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＮを得た。得られたワニスを用い
て前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行
った。
【０１７３】
　比較例６
　比較例５のジメチロール尿素の代わりに１，４－ビス（メトキシフェノキシ）ベンゼン
とした他は、比較例５と同様に行い、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＯを得た。
得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基
板との密着性評価を行った。
【０１７４】
　比較例７
　比較例４のエピコート８２８を用いない他は、比較例４と同様に行い、感光性ポリイミ
ド前駆体組成物のワニスＰを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工
性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１７５】
　比較例８
　乾燥窒素気流下、ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物３２．２ｇ（０．１モル）
とＮＭＰ２００ｇとｐ－ヒドロキシベンジルアルコール２６．０６ｇ（０．２１モル）を
加えて攪拌し、続けてトリエチルアミン２１．２ｇ（０．２１モル）を３０分間で滴下し
た。この状態で３時間放置し、反応終了後に４，４′－ジアミノジフェニルエーテル２０
．０２ｇ（０．１モル）を加えて３０分間攪拌し溶解させた。次に、ジフェニル（２，３
－ジヒドロ－２－チオキソ－３－ベンゾオキサゾール）ホスホナート０．２１モルを５回
に分けて添加し、その状態で５時間縮合反応させた。得られたスラリー状の混合物を大量
のメタノール中に投入して洗浄し、ポリマー固体を８０℃の真空乾燥機で２０時間乾燥し
、一般式（１）のｐ＋ｑ＝０であるポリマーＩを得た。
【０１７６】
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　ＮＭＰ３０ｇに、得られたポリマーＩの固体１０ｇ、キノンジアジド化合物（ｇ）２ｇ
、トリエチレングリコールジビニルエーテル５ｇを溶解させて感光性ポリイミド前駆体組
成物のワニスＱを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露
光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１７７】
　比較例９
　乾燥窒素気流下、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン３．４４ｇ（０．０
１１７モル）、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル９．４２ｇ（０．０４７０モル）
およびＮＭＰ１４０ｇを入れ、徐々に攪拌させて完全に溶かした後、室温で維持しながら
ピロメリット酸二無水物１．２４ｇ（０．００５６モル）およびＯＤＰＡ１５．９２ｇ（
０．０５１３モル）を徐々に添加して攪拌させた。２時間攪拌後、５－ノルボルネン－２
，３－ジカルボン酸無水物０．４９ｇ（０．００２９モル）を徐々に添加して、室温で１
６時間攪拌させた。その後、溶液の温度を－２５℃で維持させながら、ＮＭＰ５０ｇを添
加して前記混合溶液の濃度を薄くし、続けて室温を保持しながらトリエチルアミン７．２
６ｇ（０．０７１７モル）をＮＭＰ３０ｇに希釈させて徐々に添加しながら攪拌させた。
さらにクロロメチルエチルエーテル７．１８ｇ（０．０７５９モル）をＮＭＰ３０ｇに希
釈させて徐々に添加した。２時間攪拌させた後、低温を維持しながら濾過してトリエチル
アンモニウムクロライド塩を除去し、その濾液をメタノール１Ｌと蒸留水２Ｌとの混合液
に徐々に注いで白色の微細な固体状に沈澱させた。濾過して約５Ｌの蒸留水で洗浄し、８
０℃の真空乾燥機で２０時間乾燥し、一般式（１）のｐ＋ｑ＝０であるポリマーＪを得た
。
【０１７８】
　ＮＭＰ３０ｇに、得られたポリマーＪの固体１０ｇ、キノンジアジド化合物（ｈ）２ｇ
、ＷＰＡＧ－３１４（商品名、和光純薬工業（株）製）０．０１ｇを溶解させて感光性ポ
リイミド前駆体組成物のワニスＲを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パター
ン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１７９】
　比較例１０
　実施例１で合成したポリマーＡのヒドロキシ基含有酸無水物（ａ）の代わりにＯＤＰＡ
を用いた他は実施例１と同様にして、一般式（１）のｐ＋ｑ＝０であるポリマー溶液Ｋを
得た。得られたポリマー溶液Ｋをポリマー溶液Ｃの代わりに用いた他は実施例３と同様に
して感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＳを得た。得られたワニスを用いて前記のよ
うに、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１８０】
　実施例９
　実施例１の熱架橋性化合物ニカラックＭＸ－２７０の代わりに熱架橋性化合物ＤＭＯＭ
－ＰＴＢＰを用い、密着改良成分のビニルトリメトキシシランを除いた他は実施例１と同
様に行い、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＴを得た。得られたワニスを用いて前
記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った
。
【０１８１】
　実施例１０
　実施例２のＷＰＡＧ－５０５と熱架橋性化合物ＴＭＯＭ－ＢＰの代わりにＷＰＡＧ－５
６７と熱架橋性化合物ＤＭＯＭ－ＰＣを用い、密着改良成分のｍ－アミノフェニルトリメ
トキシシランを除いた他は実施例２と同様に行い、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニ
スＵを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安
定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１８２】
　実施例１１
　実施例１のＷＰＡＧ－３１４の代わりにＷＰＡＧ－３１５を用いた他は実施例１と同様
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のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１８３】
　実施例１２
　実施例２のＷＰＡＧ－５０５と熱架橋性化合物ＴＭＯＭ－ＢＰの代わりにＷＰＡＧ－４
１９と熱架橋性化合物ニカラックＭＸ－２８０を用いた他は実施例２と同様に行い、感光
性ポリイミド前駆体組成物のワニスＷを得た。得られたワニスを用いて前記のように、パ
ターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１８４】
　実施例１３
　実施例４のＷＰＡＧ－３５０の代わりにＷＰＡＧ－４６１を用いた他は実施例４と同様
に行い、感光性ポリイミド前駆体組成物のワニスＸを得た。得られたワニスを用いて前記
のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評価を行った。
【０１８５】
　参考例２
　参考例１のＷＰＡＧ－３１４の代わりにＷＰＡＧ－４２２を用いた他は参考例１と同様
に行い、感光性ポリベンゾオキサゾール前駆体組成物のワニスＹを得た。得られたワニス
を用いて前記のように、パターン加工性評価、露光後放置安定性評価、基板との密着性評
価を行った。
【０１８６】
　実施例１～１３、参考例１～２、比較例１～１０のワニス組成については以下の表１に
、評価結果については以下の表２に示した。
【０１８７】
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【表１】

【０１８８】
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