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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）アルカリ可溶性ノボラック樹脂、（Ｂ）感光剤、及び（Ｃ）水酸基の一部又は全
部が有機酸でエステル化されている多価アルコールのエステルを含有するポジ型ホトレジ
スト組成物であって、
　前記（Ｂ）成分がナフトキノンジアジドエステル化物であり、
　前記（Ｃ）成分が、グリセリンモノアセテート、グリセリンジアセテート、及びグリセ
リントリアセテートから選ばれる少なくとも１種であり、該（Ｃ）成分の配合量が前記（
Ａ）成分に対して１～３０質量％であるポジ型ホトレジスト組成物。
【請求項２】
　前記（Ｂ）成分が、全フェノール性水酸基の水素原子の一部が１，２－ナフトキノンジ
アジドスルホニル基で置換されているアルカリ可溶性ノボラック樹脂である請求項１記載
のポジ型ホトレジスト組成物。
【請求項３】
　（Ｄ）全フェノール性水酸基の水素原子の一部が１，２－ナフトキノンジアジドスルホ
ニル基で置換されているアルカリ可溶性ノボラック樹脂、及び（Ｃ）水酸基の一部又は全
部が有機酸でエステル化されている多価アルコールのエステルを含有するポジ型ホトレジ
スト組成物であって、
　前記（Ｃ）成分が、グリセリンモノアセテート、グリセリンジアセテート、及びグリセ
リントリアセテートから選ばれる少なくとも１種であり、該（Ｃ）成分の配合量が前記（
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Ｄ）成分に対して１～３０質量％であるポジ型ホトレジスト組成物。
【請求項４】
　前記（Ｃ）成分が、グリセリントリアセテートである請求項１又は３記載のポジ型ホト
レジスト組成物。
【請求項５】
　請求項１又は３記載のポジ型ホトレジスト組成物を用いて形成した感光性膜が基板上に
形成されていることを特徴とする感光性膜付基板。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポジ型ホトレジスト組成物、及びそれを用いた感光性膜付基板に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＬＳＩの高集積化及びＡＳＩＣ化の進展に伴って、ＬＳＩを電子機器に搭載するための
多ピン薄膜実装が求められ、ＴＣＰ方式やフリップチップ方式によるベアチップ実装等が
注目されている。このような多ピン実装では、接続用端子であるバンプと呼ばれる高さ２
０μｍ以上の突起電極が、基板上に高精度に配置される必要があり、今後、さらなるＬＳ
Ｉの小型化に対応してバンプの高精度化が求められている。
【０００３】
　バンプを形成するために、アルカリ可溶性ノボラック樹脂と、感光剤であるキノンジア
ジド基含有化合物とを含有するポジ型ホトレジスト組成物が用いられている。
　バンプは、例えば、先ず支持体上に膜厚約２０μｍのホトレジスト膜を形成し、所定の
マスクパターンを介して露光、現像してレジストパターンを形成する。その後、金や銅、
半田等のメッキ処理を行い、その周囲のレジストパターンを除去することにより形成する
ことができる。
　このホトレジストには、例えば、バンプであれば、メッキ処理時や、その後の水洗の際
、レジスト膜にクラックが入らないこと、また、ＴＣＰであれば、柔軟なテープ基材上で
も、同様にレジスト膜にクラックが入らないこと等が要求される。加えて、ホトレジスト
パターンの側壁の垂直性が良好であること、バンプの配置の狭ピッチ化が進む中でホトレ
ジスト組成物は高解像性であること等も求められる。
【０００４】
　クラックの発生を防止するために、例えば、特許文献１には、アルカリ可溶性ノボラッ
ク樹脂と、キノンジアジド基含有化合物と、可塑剤としてアルカリ可溶性アクリル樹脂と
を含有する厚膜用のポジ型ホトレジスト組成物が記載されている。
　しかし、可塑剤を配合したポジ型ホトレジスト組成物を用いた場合、解像性が低下した
り、ホトレジストパターンの寸法安定性が低下する傾向がある。
【０００５】
　したがって、解像性の低下やメッキ処理後のホトレジストパターンの寸法変化を抑制し
つつ、ホトレジストパターンにクラックが発生するのを防止するには、ホトレジスト組成
物のさらなる改良が必要とされている。
【特許文献１】特開２００２－２５８４７９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記の問題を解決し、高い解像性を有し、クラックが発生しにくく、かつ側
壁の垂直性が良好なホトレジストパターンを形成することができるポジ型ホトレジスト組
成物、及び前記ポジ型ホトレジスト組成物を用いた感光性膜付基板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】
【０００７】
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　本発明者らは、上記の問題を解決するために鋭意、研究を行った結果、アルカリ可溶性
ノボラック樹脂を用いたポジ型ホトレジスト組成物の一成分として、水酸基の一部又は全
部が有機酸でエステル化されている多価アルコールのエステルを用いることによって、上
記の課題を解決することができることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　すなわち、本発明の第一の態様は、（Ａ）アルカリ可溶性ノボラック樹脂、（Ｂ）感光
剤、及び（Ｃ）水酸基の一部又は全部が有機酸でエステル化されている多価アルコールの
エステルを含有するポジ型ホトレジスト組成物である。
【０００９】
　本発明の第二の態様は、（Ｄ）全フェノール性水酸基の水素原子の一部が１，２－ナフ
トキノンジアジドスルホニル基で置換されているアルカリ可溶性ノボラック樹脂、及び（
Ｃ）水酸基の一部又は全部が有機酸でエステル化されている多価アルコールのエステルを
含有するポジ型ホトレジスト組成物である。
【００１０】
　本発明の第三の態様は、本発明の第一又は第二の態様のポジ型ホトレジスト組成物を用
いて形成した感光性膜が基板上に形成されていることを特徴とする感光性膜付基板である
。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のポジ型ホトレジスト組成物は解像性に優れている。また本発明のポジ型ホトレ
ジスト組成物を用いることによって、クラックが発生しにくく、かつ側壁の垂直性が良好
なホトレジストパターン、特に膜厚の厚い感光性膜から上記の特性を備えたホトレジスト
パターンを形成することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明の実施形態について、詳細に説明する。
【００１３】
　本発明の第一の態様は、（Ａ）成分、（Ｂ）成分、及び（Ｃ）成分を含有するポジ型ホ
トレジスト組成物である。
［（Ａ）成分］
　（Ａ）成分は、アルカリ可溶性ノボラック樹脂である。アルカリ可溶性ノボラック樹脂
としては、特に限定されないが、フェノール類１モルに対して、縮合剤、例えば、アルデ
ヒド類を０．５～１．０モルの割合で、酸性触媒下で縮合反応させることにより得られる
ものが好ましい。
【００１４】
　フェノール類としては、例えば、フェノール、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－
クレゾール等のクレゾール類；２，３－キシレノール、２，４－キシレノール、２，５－
キシレノール、２，６－キシレノール、３，４－キシレノール、３，５－キシレノール等
のキシレノール類；ｏ－エチルフェノール、ｍ－エチルフェノール、ｐ－エチルフェノー
ル等のエチルフェノール類、２－イソプロピルフェノール、３－イソプロピルフェノール
、４－イソプロピルフェノール、ｏ－ブチルフェノール、ｍ－ブチルフェノール、ｐ－ブ
チルフェノール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール等のアルキルフェノール類；２，３，
５－トリメチルフェノール、３，４，５－トリメチルフェノール等のトリアルキルフェノ
ール類；レゾルシノール、カテコール、ハイドロキノン、ハイドロキノンモノメチルエー
テル、ピロガロール、フロログリシノール等の多価フェノール類；アルキルレゾルシン、
アルキルカテコール、アルキルキルハイドロキノン等のアルキル多価フェノール類（前記
いずれのアルキル基も炭素数１～４である）、α－ナフトール、β－ナフトール、ヒドロ
キシジフェニル、ビスフェノールＡ等が挙げられる。これらのフェノール類は、単独で又
は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００１５】
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　前記フェノール類の中でも、ｍ－クレゾール及びｐ－クレゾールが好ましく、ｍ－クレ
ゾールとｐ－クレゾールとを併用することがより好ましい。両者の配合比率を調整するこ
とによって、ホトレジストとしての感度、耐熱性等の諸特性を調節することができる。ｍ
－クレゾールとｐ－クレゾールの配合比率は特に限定されないが、ｍ－クレゾール／ｐ－
クレゾール＝３／７～８／２（質量比）が好ましい。ｍ－クレゾールの比率が上記下限値
未満になると感度が低下する場合があり、上記上限値を超えると耐熱性が低下する場合が
ある。
【００１６】
　前記縮合剤として、アルデヒド類及びケトン類が挙げられるが、アルデヒド類、中でも
ホルムアルデヒド及びパラホルムアルデヒドが好ましい。
【００１７】
　前記酸性触媒としては、特に限定されないが、例えば、塩酸、硫酸、硝酸、リン酸、亜
リン酸等の無機酸類、蟻酸、シュウ酸、酢酸、ジエチル硫酸、パラトルエンスルホン酸等
の有機酸類、酢酸亜鉛等の金属塩類等が挙げられる。これらの酸性触媒は、単独で又は２
種以上を組み合わせて使用することができる。
【００１８】
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）測定によるポリスチレン換算によ
る（Ａ）成分の質量平均分子量は、ホトレジスト組成物の現像性、解像性、及び耐メッキ
液性の観点から１０００～５００００が好ましい。
【００１９】
　（Ａ）成分は、分別処理により、低核体の含有量が、該分別処理前の８０質量％以下、
より好ましくは５０質量％以下に低減されている分別樹脂であることが好ましい。
　ここで、低核体とは、前述のようなフェノール化合物、すなわちフェノール系モノマー
と、該フェノール系モノマー２分子から得られるダイマー、該フェノール系モノマー３分
子から得られるトリマー等を意味する。
　このような分別樹脂を用いることにより、ホトレジストパターン断面形状の垂直性がさ
らに良好になり、現像後の基板上に残渣（スカム）が発生しにくく、解像性が向上する。
また耐熱性に優れる傾向があり好ましい。
【００２０】
　分別処理は、公知の分別処理方法により行うことができ、例えば以下のような分別沈殿
処理によって行うことができる。まず、上述したように、フェノール化合物と縮合剤との
脱水縮合反応を行った後、得られた重縮合生成物（ノボラック樹脂）を極性溶媒に溶解し
、この溶液に対し、水、ヘプタン、ヘキサン、ペンタン、シクロヘキサン等の貧溶媒を加
える。このとき、低核体は比較的溶解度が高いため、貧溶媒に溶解したままであるので、
析出物をろ取することにより、低核体の含有量が低減された分別樹脂を得ることができる
。
【００２１】
　前記極性溶媒としては、例えばメタノール、エタノール等のアルコール、アセトン、メ
チルエチルケトン等のケトン、エチレングリコールモノエチルエーテルアセテート等のグ
リコールエーテルエステル、テトラヒドロフラン等の環状エーテル等を挙げることができ
る。
【００２２】
　（Ａ）成分中の低核体の含有量は、ＧＰＣ測定の結果から確認することができる。つま
り、ＧＰＣチャートからは、合成したフェノールノボラック樹脂の分子量分布を確認する
ことができ、低核体の溶出時間に該当するピークの強度比を測定することにより、その含
有量を算出することができる。なお、低核体の溶出時間は、測定手段により異なるため、
カラム、溶離液、流量、温度、検出器、サンプル濃度、注入量、測定器等の特定が重要で
ある。なお、本発明においては、下記の測定手段を用いることにより、フェノール系モノ
マーの溶出時間は２３～２５分付近に、ダイマーの溶出時間は２２分付近に、トリマーの
溶出時間は２１分付近にそれぞれ帰属できる。
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【００２３】
［本発明におけるＧＰＣの測定手段］
（１）試料２０ｍｇをテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）１０ｍｌに溶解し、試料溶液を調製
する。
（２）（１）の試料溶液１０μｌを下記のＧＰＣ測定装置に注入し、２８分間流してＵＶ
波長λ＝２８０ｎｍ付近で検出される試料の溶出時間を測定する。
（測定装置）ガードカラム（製品名「ＫＦ－Ｇ」；Ｓｈｏｄｅｘ社製）と３本の分離カラ
ム（６μｍ粒径のスチレン－ジビニルベンゼン共重合体を充填剤としたカラムサイズ８μ
ｍ（径）×３００ｍｍ（長さ）、製品名「ＫＦ－８０１」；Ｓｈｏｄｅｘ社製）を備え、
分離カラム温度は、オーブンを使用して４０℃に設定したＧＰＣ測定装置（製品名「ＧＰ
Ｃ ＳＹＳＴＥＭ １１」；Ｓｈｏｄｅｘ社製）を用い、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）の
溶離液の送液速度は、１．０ｍｌ／ｍｉｎの条件で行う。
【００２４】
　また、分別樹脂の分散度［Ｍｗ／数平均分子量（Ｍｎ）]は、３．０以下が好ましく、
中でも２．２～２．８が特に好ましい。Ｍｗ／Ｍｎが３．０を超えると、スペースパター
ン（ホトレジストパターン）上部が広がり、解像性が低下し、ホトレジストパターン断面
形状の垂直性が低下する傾向にある。この傾向は、特に露光時の光の焦点がプラス側にず
れた場合（焦点がホトレジスト膜の底部側にずれた場合）に顕著にみられ、結果として焦
点深度幅特性が低下する。
【００２５】
［（Ｂ）成分］
　（Ｂ）成分は、感光剤である。（Ｂ）成分として、ナフトキノンジアジドエステル化物
を挙げることができる。ナフトキノンジアジドエステル化物としては、一般にポジ型ホト
レジスト組成物において、感光剤として用いられているものであれば、特に制限はなく、
１種又は２種以上を任意に選択して用いることができる。
　例えば下記化学式（１）で表されるフェノール化合物と、ナフトキノンジアジドスルホ
ン酸化合物とのエステル化物を使用することができる。
【００２６】

【化１】

【００２７】
〔式中、Ｒ１～Ｒ１０はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～６のア
ルキル基、炭素原子数１～６のアルコキシ基、又は炭素原子数３～６のシクロアルキル基
を表し；Ｒ１２～Ｒ１５はそれぞれ独立に水素原子又は炭素原子数１～６のアルキル基を
表し；Ｒ１１が水素原子又は炭素原子数１～６のアルキル基の場合は、Ｑ１は水素原子、
炭素数１～６のアルキル基又は下記化学式（２）で表される残基
【００２８】
【化２】

【００２９】
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　（式中、Ｒ１６及びＲ１７はそれぞれ独立に水素原子、ハロゲン原子、炭素原子数１～
６のアルキル基、炭素原子数１～６のアルコキシ基、又は炭素原子数３～６のシクロアル
キル基を表し；ｃは１～３の整数を示す）であり、Ｑ１がＲ１１の末端と結合する場合は
、Ｑ１はＲ１１、及びＱ１とＲ１１との間の炭素原子とともに、炭素原子数３～６のシク
ロアルキル基を表し；ａ、ｂは１～３の整数を表し；ｄ、ｅは０～３の整数を表し；ｘ、
ｙは０～３の整数であって、ｘ＋ｙ＝０～３である。〕
【００３０】
　なお、Ｑ１とＲ１１、及びＱ１とＲ１１との間の炭素原子とともに、炭素原子数３～６
のシクロアルキル基を形成する場合には、Ｑ１とＲ１１は結合して、炭素原子数２～５の
アルキレン基を形成している。
【００３１】
　中でも、下記化学式（３）で表されるフェノール化合物が好ましい。
【００３２】
【化３】

【００３３】
　また、化学式（３）のフェノール化合物以外に、化学式（１）に該当するフェノール化
合物としては、例えば：
トリス（４－ヒドロシキフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル
）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，３，５－トリメチルフ
ェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）－３－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフ
ェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフ
ェニル）－３－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメチルフ
ェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメチルフ
ェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメ
チルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５
－ジメチルフェニル）－２，４－ジヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシフ
ェニル）－３－メトキシ－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（５－シクロヘキシル－
４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－４－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（５－シ
クロヘキシル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－３－ヒドロキシフェニルメタン
、ビス（５－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－２－ヒドロキシ
フェニルメタン、ビス（５－シクロヘキシル－４－ヒドロキシ－２－メチルフェニル）－
３，４－ジヒドロキシフェニルメタン等のトリスフェノール型化合物；
【００３４】
　２，４－ビス（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシベンジル）－５－ヒドロキシフェノ
ール、２，６－ビス（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシベンジル）－４－メチルフェノ
ール等のリニア型３核体フェノール化合物；
１，１－ビス〔３－（２－ヒドロキシ－５－メチルベンジル）－４－ヒドロキシ－５－シ
クロヘキシルフェニル〕イソプロパン、ビス［２，５－ジメチル－３－（４－ヒドロキシ
－５－メチルベンジル）－４－ヒドロキシフェニル］メタン、ビス［２，５－ジメチル－
３－（４－ヒドロキシベンジル）－４－ヒドロキシフェニル］メタン、ビス［３－（３，
５－ジメチル－４－ヒドロキシベンジル）－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル］メタ
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ン、ビス［３－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシベンジル）－４－ヒドロキシ－５－
エチルフェニル］メタン、ビス［３－（３，５－ジエチル－４－ヒドロキシベンジル）－
４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル］メタン、ビス［３－（３，５－ジエチル－４－ヒ
ドロキシベンジル）－４－ヒドロキシ－５－エチルフェニル］メタン、ビス［２－ヒドロ
キシ－３－（３，５－ジメチル－４－ヒドロキシベンジル）－５－メチルフェニル］メタ
ン、ビス［２－ヒドロキシ－３－（２－ヒドロキシ－５－メチルベンジル）－５－メチル
フェニル］メタン、ビス［４－ヒドロキシ－３－（２－ヒドロキシ－５－メチルベンジル
）－５－メチルフェニル］メタン、ビス［２，５－ジメチル－３－（２－ヒドロキシ－５
－メチルベンジル）－４－ヒドロキシフェニル］メタン等のリニア型４核体フェノール化
合物；
【００３５】
２，４－ビス［２－ヒドロキシ－３－（４－ヒドロキシベンジル）－５－メチルベンジル
］－６－シクロヘキシルフェノール、２，４－ビス［４－ヒドロキシ－３－（４－ヒドロ
キシベンジル）－５－メチルベンジル］－６－シクロヘキシルフェノール、２，６－ビス
［２，５－ジメチル－３－（２－ヒドロキシ－５－メチルベンジル）－４－ヒドロキシベ
ンジル］－４－メチルフェノール等のリニア型５核体フェノール化合物
等のリニア型ポリフェノール化合物；
【００３６】
　ビス（２，３，－トリヒドロキシフェニル）メタン、ビス（２，４－ジヒドロキシフェ
ニル）メタン、２，３，４－トリヒドロキシフェニル－４'－ヒドロキシフェニルメタン
、２－（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）－２－（２'，３'，４'－トリヒドロキ
シフェニル）プロパン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－２－（２'，４'－ジヒ
ドロキシフェニル）プロパン、２－（４－ヒドロキシフェニル）－２－（４'－ヒドロキ
シフェニル）プロパン、２－（３－フルオロ－４－ヒドロキシフェニル）－２－（３'－
フルオロ－４'－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－（２，４－ジヒドロキシフェニル
）－２－（４'－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－（２，３，４－トリヒドロキシフ
ェニル）－２－（４'－ヒドロキシフェニル）プロパン、２－（２，３，４－トリヒドロ
キシフェニル）－２－（４'－ヒドロキシ－３'，５'－ジメチルフェニル）プロパン等の
ビスフェノール型化合物；
【００３７】
１－［１－（４－ヒドロキシフェニル）イソプロピル］－４－［１，１－ビス（４－ヒド
ロキシフェニル）エチル］ベンゼン、１－［１－（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル
）イソプロピル］－４－［１，１－ビス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）エチル
］ベンゼン、等の多核枝分かれ型化合物；
１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン等の縮合型フェノール化合物等
が挙げられる。
　これらは１種又は２種以上組み合わせて用いることができる。
【００３８】
　前記化学式（１）で表される化合物のフェノール性水酸基は、全部又は一部がエステル
化されていればよく、エステル化は、常法により行うことができる。例えば、ナフトキノ
ンジアジドスルホニルクロライドを前記化学式（１）で表される化合物と縮合させる方法
が挙げられる。
　例えば前記化学式（１）で表される化合物と、ナフトキノン－１，２－ジアジド－４（
又は５）－スルホニルクロライドとを、ジオキサン、ｎ－メチルピロリドン、ジメチルア
セトアミド、テトラヒドロフラン等の有機溶媒に所定量溶解し、ここにトリエチルアミン
、トリエタノールアミン、ピリジン、炭酸アルカリ、炭酸水素アルカリ等の塩基性触媒を
１種以上を加えて反応させ、得られた生成物を水洗、乾燥して調製することができる。
　前記化学式（１）で表される化合物のナフトキノンジアジドエステル化物におけるエス
テル化率は特に制限がないが、２０～８０％が好ましく、より好ましくは３０～７０％で
ある。エステル化率が２０％未満になると解像性が低下する場合があり、８０％を超える
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と感度が低下する場合がある。
【００３９】
　（Ｂ）成分としては、これら例示した好ましいナフトキノンジアジドエステル化物の他
に、他のナフトキノンジアジドエステル化物も用いることができ、例えばポリヒドロキシ
ベンゾフェノンや没食子酸アルキル等のフェノール化合物とナフトキノンジアジドスルホ
ン酸化合物とのエステル化反応生成物等も用いることができる。
　これら他のナフトキノンジアジドエステル化物の使用量は（Ｂ）成分中、８０質量％以
下、特には５０質量％以下であることが、本発明の効果の向上の点から好ましい。
【００４０】
　（Ｂ）成分としては、全フェノール性水酸基の水素原子の一部が１，２－ナフトキノン
ジアジドスルホニル基で置換されているアルカリ可溶性ノボラック樹脂が、高い解像性と
ホトレジストパターンの良好な垂直性を得るうえで特に好ましい。
　このような（Ｂ）成分は、例えば、特開平１０－９７０６６号公報に記載されている方
法に従い、アルカリ可溶性ノボラック樹脂と、１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸
化合物とのエステル化反応によって製造することができる。
【００４１】
　ここで使用されるアルカリ可溶性ノボラック樹脂としては、（Ａ）成分として用いられ
る、前述のアルカリ可溶性ノボラック樹脂等が挙げられる。
　１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸化合物としては、１，２－ナフトキノンジア
ジド－４－スルホン酸クロライド、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロ
ライド等のキノンジアジド化合物のハロゲン化物が挙げられる。
【００４２】
　上記の、アルカリ可溶性ノボラック樹脂における全フェノール性水酸基の水素原子が、
１，２－ナフトキノンジアジドスルホニル基で置換されている割合、すなわちエステル化
反応の反応率は、好ましくは２～１０モル％、より好ましくは３～７モル％、さらに好ま
しくは３～５モル％である。反応率が２モル％未満の場合、未露光部分の膜減り傾向が増
加する場合があり、例えば、スペースパターンを形成する際、このスペースパターン上部
が広がる場合がある。反応率が１０モル％を超えると、ｇｈｉ線に対する透過率が低くな
り、感度低下や、スペースパターン上部が広がり、断面形状の垂直性が低下する場合があ
る。
【００４３】
　ポジ型ホトレジスト組成物中の（Ｂ）成分の配合量は、感光剤の種類によって異なる。
通常の感光剤の場合は、（Ａ）成分に対して、５～４０質量％が好ましく、１０～２０質
量％がより好ましい。
　感光性を有する成分が非感光性化合物に付加されたものの場合、感光性を有する成分の
付加割合により（Ｂ）成分の配合量が異なる。例えば、本発明の、全フェノール性水酸基
の水素原子の一部が１，２－ナフトキノンジアジドスルホニル基で置換されているアルカ
リ可溶性ノボラック樹脂の場合、この（Ｂ）成分の配合量は、（Ａ）成分に対して、１０
０～１００００質量％が好ましく、５００～２０００質量％がより好ましい。
　（Ｂ）成分の配合量が上記下限値未満の場合、未露光部分の膜減り傾向が増加する場合
があり、上限値を超えると、ｇｈｉ線の透過が低くなり、感度の低下を引き起こす場合が
ある。。
【００４４】
［（Ｃ）成分］
　（Ｃ）成分は、水酸基の一部又は全部が有機酸でエステル化されている多価アルコール
のエステルである。ポジ型ホトレジスト組成物に、この（Ｃ）成分を用いることによって
、ポジ型ホトレジスト組成物の優れた解像性が維持され、かつホトレジストパターンの側
壁の良好な垂直性が保持された状態で、ホトレジストパターンに柔軟性が付与され、クラ
ックが発生するのを防止することができる。この効果は、特に、このポジ型ホトレジスト
組成物を用いて形成された厚みの厚いホトレジストパターンにおいても発揮される。した
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がって、例えば、バンプ等の製造、加工工程において、クラックの発生を防止するのに有
効である。
【００４５】
　多価アルコールとして、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３
－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタ
ンッジオール、２－メチルー１，３－プロパンジオール、２，４－ジエチル－１，５－ペ
ンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、
３－メチル－１，６－ヘキサンジオール、４－メチル１，７－ヘプタンジオール、１，９
－ノナンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレング
リコール、ポリエチレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリプロピレングリコー
ル、等の脂肪族２価アルコール；ヒドロキノン、１，５－ジヒドロキシナフタレン、４，
４’－ジヒドロキシジフェニル、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（ｐ－ヒ
ドロキシフェニル）－２，２－プロパン等の芳香族２価アルコール；１，４－シクロヘキ
サンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，３－シクロヘキサンジメタノ
ール、トリシクロデカングリコール類の脂環族アルコール；グリセリン、トリメチロール
エタン、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、キ
シリトール、イノシトール等の３価以上のアルコー；等が挙げられる。
　これらの中で、多価脂肪族アルコールが好ましく、中でも、グリセリン、エチレングリ
コール、及びプロピレングリコールがより好ましい。
　多価アルコールは、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００４６】
　有機酸としては、カルボン酸、スルホン酸等が挙げられ、カルボン酸が好ましい。
　カルボン酸としては、モノ－、ジ－、及びポリ－カルボン酸が挙げられる。これらは、
例えば、長鎖又は分枝鎖の、脂肪族、芳香族又は脂環族の、飽和又は不飽和の炭化水素酸
である。前記カルボン酸は、炭化水素部分の水素原子の１個又はそれ以上が、ハロゲン、
ニトロ又はその他の基によって置換されていてもよい。また、これらの酸に対応する酸無
水物もエステルの製造に用いることができる。
【００４７】
　カルボン酸として、脂肪族カルボン酸、例えば、酢酸、プロピオン酸、酪酸、２－エチ
ル酪酸、吉草酸、バレリアン酸、カプロン酸、エナント酸、カプリル酸、ペラルゴン酸、
カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、ステアリン酸等の飽和モノカル
ボン酸、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、ミリストレイン酸、パルミトレイン酸
、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸等の不飽和モノカルボン酸、修酸、マロン酸、コ
ハク酸、フマル酸、マレイン酸、シトラコン酸、イタコン酸、グルタル酸、アジピン酸、
ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、デカンジカルボン酸、ドデカンジ
カルボン酸等のジカルボン酸、トリメリット酸、ピロメリット酸、１，２，３，４－ブタ
ンテトラカルボン酸等のポリカルボン酸；芳香族カルボン酸、例えば、安息香酸、フタル
酸、イソフタル酸、テレフタル酸、トリメリット酸、ポリメリット酸、トルイル酸、フェ
ニル酢酸、ジフェニル酢酸、フェニルプロピオン酸等；脂環式カルボン酸、例えば、１,
３ーシクロブタンジカルボン酸、１,３ーシクロペンタンジカルボン酸、１,２ーシクロヘ
キサンジカルボン酸、１,３ーシクロヘキサンジカルボン酸、１,4ーシクロヘキサンジカ
ルボン酸、２,５ーノルボルナンジカルボン酸等；各種のナフタレンジカルボン酸；置換
基を有するカルボン酸、例えば、サリチル酸、没食子酸、酒石酸、リフルオロ酢酸、フル
オロ酢酸、クロロ酢酸、α－クロロプロピオン酸、メトキシ酢酸、β－エトキシプロピオ
ン酸、ｐ－クロロ安息香酸、２，４－ジクロロフェノキシ酢酸等；これらのカルボン酸の
酸無水物等が挙げられる。
　これらの中でも、酢酸、プロピオン酸、酪酸、及び吉草酸がより好ましい。
【００４８】
　スルホン酸としては、例えば、デシルスルホン酸、ドデシルスルホン酸等の脂肪族スル
ホン酸；ベンゼンスルホン酸等の芳香族スルホン酸、ドデシルベンゼンスルホン酸等の脂
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肪族芳香族スルホン酸；等が挙げられる。
【００４９】
　多価アルコールは、水酸基の一部又は全部が有機酸でエステル化されていることが必要
である。
　多価アルコールのエステルとしては、前記の好ましい多価アルコールと有機酸とのエス
テルが好ましく、中でもグリセリンモノアセテート、グリセリンジアセテート、及びグリ
セリントリアセテートが好ましく、グリセリントリアセテートが特に好ましい。
【００５０】
　ポジ型ホトレジスト組成物中の（Ｃ）成分の配合量は、（Ａ）成分に対して、１～５０
質量％が好ましく、５～３０質量％がより好ましい。（Ｃ）成分の配合量が上記下限値未
満の場合、柔軟性が低下し、クラックが発生しやすくなる場合があり、上限値を超えると
、塗布性の悪化や、現像時膜べり、レジストの密着不良等を引き起こす場合がある。
【００５１】
　本発明の第二の態様は、（Ｄ）成分及び（Ｃ）成分を含有するポジ型ホトレジスト組成
物である。
［（Ｄ）成分］
　（Ｄ）成分は、全フェノール性水酸基の水素原子の一部が１，２－ナフトキノンジアジ
ドスルホニル基で置換されているアルカリ可溶性ノボラック樹脂であり、［（Ｂ）成分］
のところで、特に好ましい感光剤、として述べた化合物である。
　この（Ｄ）成分は、（Ａ）成分と（Ｂ）成分の両方の働きをする。
【００５２】
　（Ｄ）成分と（Ｃ）成分とからなるポジ型ホトレジスト組成物の場合、（Ｃ）成分の配
合量は、（Ｄ）成分に対して、１～５０質量％が好ましく、５～３０質量％がより好まし
い。（Ｃ）成分の配合量が上記下限値未満の場合、柔軟性が低下し、クラックが発生しや
すくなる場合があり、上限値を超えると、塗布性の悪化や、現像時膜べり、レジストの密
着不良等を引き起こす場合がある。
【００５３】
　（Ｄ）成分と（Ｃ）成分とからなるポジ型ホトレジスト組成物に、必要に応じて、（Ｂ
）成分の感光剤を用いることができる。
【００５４】
［その他の成分］
　本発明のポジ型ホトレジスト組成物には、本発明の第一の態様及び第二の態様で用いら
れる（Ａ）～（Ｄ）成分の他に、さらに、必要に応じて、感度向上剤（増感剤）、基板と
の密着性を向上させるための密着向上剤、高沸点有機溶剤、及び当該分野で慣用されてい
る各種添加剤が配合されていてもよい。
【００５５】
・感度向上剤
　感度向上剤としては、特に制限はなく、公知のものを用いることができる。
　感度向上剤としては、例えばビス（４－ヒドロキシ－２，３，５－トリメチルフェニル
）－２－ヒドロキシフェニルメタン、１，４－ビス［１－（３，５－ジメチル－４－ヒド
ロキシフェニル）イソプロピル］ベンゼン、２，４－ビス（３，５－ジメチル－４－ヒド
ロキシフェニルメチル）－６－メチルフェノール、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメ
チルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－２，５－ジメ
チルフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、ビス（４－ヒドロキシ－３，５－ジメ
チルフェニル）－３，４－ジヒドロキシフェニルメタン、１－［１－（４－ヒドロキシフ
ェニル）イソプロピル］－４－［１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）エチル］ベン
ゼン、１－［１－（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）イソプロピル］－４－［１，
１－ビス（３－メチル－４－ヒドロキシフェニル）エチル］ベンゼン、２，６－ビス［１
－（２，４－ジヒドロキシフェニル）イソプロピル］－４－メチルフェノール、４，６－
ビス［１－（４－ヒドロキシフェニル）イソプロピル］レゾルシン、４，６－ビス（３，
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５－ジメトキシ－４－ヒドロキシフェニルメチル）ピロガロール、４，６－ビス（３，５
－ジメチル－４－ヒドロキシフェニルメチル）ピロガロール、２，６－ビス（２，５－ジ
メチル－４－ヒドロキシフェニルメチル）－４－メチルフェノール、２，６－ビス（３－
メチル－４，６－ジヒドロキシフェニルメチル）－４－メチルフェノール、２，６－ビス
（２，３，４－トリヒドロキシフェニルメチル）－４－メチルフェノール、１，１－ビス
（４－ヒドロキシフェニル）シクロヘキサン等が好ましいものとして挙げられる。
【００５６】
・密着性向上剤
　密着性向上剤としては、特開昭６２－２６２０４３号公報、特開平１１－２２３９３７
号公報等に記載されている密着性向上剤を挙げることができ、例えば、６－メチル－８－
ヒドロキシキノリン、６－エチル－８－ヒドロキシキノリン、５－メチル－８－ヒドロキ
シキノリン、８－ヒドロキシキノリン、８－アセチルオキシキノリン、４－ヒドロキシプ
テリジン、２，４－ジヒドロキシプテリジン、４－ヒドロキシプテリジン－２－スルホン
酸、２－エチル－４－ヒドロキシプテリジン、２－メチル－４－ヒドロキシプテリジン、
１，１０－フェナントロリン、５，６－ジメチル－１，１０－フェナントロリン、３，８
－ジメチル－１，１０－フェナントロリン、３，８－ジヒドロキシ－１，１０－フェナン
トロリン、５－カルボキシ－１，１０－フェナントロリン、５，６－ジヒドロキシ－１，
１０－フェナントロリン、１，１０－フェナントロリン－５－スルホン酸、４，４’－ジ
メチル－２，２’－ビピリジル、２，２’－ビピリジル、２，２’－ビピリジル－５－カ
ルボン酸、５，５’－ジクロロ－２，２’－ビピリジル、３，３’－ジヒドロキシ－２，
２’－ビピリジル、３，３’－ジメルカプト－２，２’－ビピリジル等が挙げられる。
【００５７】
　また、特に環上に、下記化学式（４）、及び（５）で表される結合から少なくとも１つ
と、下記化学式（６）で表される結合から少なくとも１つとを有する芳香族性の複素環化
合物を配合することにより、ポジ型ホトレジスト組成物の基板に対する接着性を著しく高
めることができる。
【００５８】
【化４】

【化５】

【００５９】
（式中、Ｒ１８は、水素原子又は炭素原子数１～３のアルキル基を表す）
【００６０】
【化６】

【００６１】
　（式中、Ｒ１９は、水酸基又は水酸基が置換した炭素原子数１～５の直鎖又は分枝状の
アルキル基を表す）
【００６２】
　前記複素環化合物としては、例えば「有機化合物構造式インデックス」（昭和５２年１
２月２０日発行、丸善（株））のｐｐ．３６２－４０１に記載されているインドール系化
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合物、インドリン系化合物、インジゴ系化合物等の窒素１原子の５員環骨格を有するもの
；ピリジン系化合物、キノリン系化合物、ヒドロキノリン系化合物、イソキノリン系化合
物、アクリジン系化合物、ベンゾキノリン系化合物、ナフトキノリン系化合物、フェナン
トロリン系化合物等の窒素１原子の６員環骨格を有するもの；ピラゾール系化合物、イミ
ダゾール系化合物、イミダゾリン系化合物、ベンゾイミダゾール系化合物等の窒素２原子
の５員環骨格を有するもの；ジアジン系化合物、ヒドロピリジン系化合物、ベンゾジアジ
ン系化合物、ジベンゾジアジン系化合物等の窒素２原子の６員環骨格を有するもの；トリ
アゾール系化合物、ベンゾトリアゾール系化合物等の窒素３原子の５員環骨格を有するも
の；トリアジン系化合物等の窒素３原子の６員環骨格を有するもの；テトラゾール、ペン
テトラゾール等の窒素４原子の５員環骨格を有するもの；１，２，４，５－テトラジン等
の窒素４原子の６員環骨格を有するもの；その他プリン系化合物、プテリジン系化合物、
アロキサジン系化合物、２Ｈ－ピロール等が挙げられる。
　これらの中でも、下記化学式（７）で表される化合物は、スカムの発生を抑制し、かつ
基板に対する接着性に優れたポジ型ホトレジスト組成物を提供できる点で好ましく、特に
２－（２－ヒドロキシエチル）ピリジンは好ましい。
【００６３】
【化７】

【００６４】
　（式中、ｋは１～３の整数を表し、Ｒ２０は水酸基又は水酸基が置換した炭素原子数１
～５の直鎖又は分枝状のアルキル基を表す）
【００６５】
　密着性向上剤の添加量は、前記（Ａ）成分、（Ｂ）成分、及び（Ｃ）成分からなるホト
レジスト組成物、又は（Ｄ）成分、及び（Ｃ）成分からなるホトレジスト組成物において
、前記成分の合計量に対して、０．１～１．０質量％が好ましく、特に０．２～０．７質
量％が好ましい。密着性向上剤の添加量が０．１質量％未満であると、ポジ型ホトレジス
ト組成物の基板に対する接着性の向上効果が十分でない場合があり、１．０質量％を超え
ると、解像性の低下と現像後の基板上に若干スカムを発生させる傾向がある。
【００６６】
・高沸点有機溶剤
　本発明では、所望により沸点が２００～３５０℃程度の高沸点有機溶剤の中から選ばれ
る少なくとも１種を配合することにより、ホトレジスト膜のバルク効果すなわち膜密度の
偏りを小さくすることができ、ポジ型ホトレジスト組成物を用いて、表面に段差のある基
板上に厚膜のホトレジスト膜を形成した場合でも、垂直性に優れるホトレジストパターン
を形成することができ好ましい。また、プリベーク処理、及びＰＥＢ（露光後加熱）処理
の条件（加熱時間、加熱手段等）によらずに、良好なホトレジストパターンの形成が可能
となり好ましい。
【００６７】
　上記高沸点有機溶剤としては、例えば酢酸ベンジル、サリチル酸イソアミル、サリチル
酸メチル、サリチル酸ベンジル、フタル酸ジエチル、フタル酸ジブチル、フタル酸ジメチ
ル、γ－ブチロラクトン、安息香酸エチル、安息香酸ブチル、安息香酸プロピル、安息香
酸ベンジル、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ヘキシ
ルエーテル、１，３－オクチレングリコール、ジエチレングリコール、ジエチレングリコ
ールジアセテート、ジエチレングリコールジブチルエーテル、ジエチレングリコールモノ
エチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリ
コールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、ジプ
ロピレングリコール、ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコ



(13) JP 5090833 B2 2012.12.5

10

20

30

40

50

ール、トリエチレングリコールジ－２－エチルブチラート、トリエチレングリコールジメ
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、トリエチレングリコールモ
ノメチルエーテル、トリプロピレングリコール、トリプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、２－エチルヘキサン酸、カプリル酸、カプロン酸、カテコール、オクチルフェノ
ール、Ｎ－メチルピロリドン等を挙げることができる。これらは単独でも、また２種以上
混合して用いてもよい。中でも沸点が２５０～３５０℃のものが好ましく、特にサリチル
酸ベンジルは好適である。
　高沸点有機溶剤の配合量は、前記（Ａ）成分、（Ｂ）成分、及び（Ｃ）成分からなるホ
トレジスト組成物、又は（Ｄ）成分、及び（Ｃ）成分からなるホトレジスト組成物におい
て、前記成分の合計量に対して、３～１５質量％が好ましく、特に６～１２質量％が好ま
しい。高沸点有機溶剤の配合量が３質量％未満であると、上記の現象を抑える効果に乏し
く、１５質量％を超えると、スペースパターン上部が広がる等により、断面形状の垂直性
が低下する場合がある。
【００６８】
・各種添加成分
　本発明のポジ型ホトレジスト組成物には、解像性、露光余裕度、残膜率の向上を目的と
して、ｐ－トルエンスルホン酸クロライド（ＰＴＳＣ）、４，４’－ビス（ジエチルアミ
ノ）ベンゾフェノン、１，４－ビス〔１－（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－シクロヘ
キシルフェニル）イソプロピル〕ベンゼン、１，３－ビス〔１－（２－メチル－４－ヒド
ロキシ－５－シクロヘキシルフェニル）イソプロピル〕ベンゼン等を、組成物に対しそれ
ぞれ０．０１～１０質量％程度の範囲内で添加してもよい。
【００６９】
　また本発明のポジ型ホトレジスト組成物には、さらに必要に応じて、相溶性のある添加
物、例えばハレーション防止のための紫外線吸収剤、例えば４－ジメチルアミノ－２’，
４’－ジヒドロキシベンゾフェノン、５－アミノ－３－メチル－１－フェニル－４－（４
－ヒドロキシフェニルアゾ）ピラゾール、４－ジメチルアミノ－４’－ヒドロキシアゾベ
ンゼン、４－ジエチルアミノ－４’－エトキシアゾベンゼン、４，４’－ジエチルアミノ
アゾベンゼン、クルクミン等や、ストリエーション防止のための界面活性剤、例えばフロ
ラードＦＣ－４３０、ＦＣ４３１（商品名、住友３Ｍ（株）製）、エフトップＥＦ１２２
Ａ、ＥＦ１２２Ｂ、ＥＦ１２２Ｃ、ＥＦ１２６（商品名、トーケムプロダクツ（株）製）
、メガファックＲ－０８（大日本インキ化学工業（株）製）等のフッ素系界面活性剤等を
、本発明の目的に支障のない範囲で添加含有させることができる。
【００７０】
　本発明のポジ型ホトレジスト組成物は、前記（Ａ）成分、（Ｂ）成分、及び（Ｃ）成分
、又は（Ｄ）成分、及び（Ｃ）成分と、必要に応じて添加される前記の各種添加成分とを
、適当な溶剤に溶解して溶液の形で用いるのが好ましい。
【００７１】
　このような溶剤の例としては、従来のポジ型ホトレジスト組成物に用いられる溶剤を挙
げることができ、例えばアセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソ
アミルケトン、２－ヘプタノン等のケトン類；エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、ジエチレングリコール、エチレングリコールモノアセテート、プロピレングリコール
モノアセテート、ジエチレングリコールモノアセテート、あるいはこれらのモノメチルエ
ーテル、モノエチルエーテル、モノプロピルエーテル、モノブチルエーテル又はモノフェ
ニルエーテル等の多価アルコール類、及びその誘導体；ジオキサンのような環式エーテル
類；及び乳酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピルビン酸メチル、ピルビ
ン酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸エチル等のエステル類
を挙げることができる。これらは単独で用いてもよいし、２種以上を混合して用いてもよ
い。特にアセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、メチルイソアミルケトン、
２－ヘプタノン等のケトン類；乳酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、ピル
ビン酸メチル、ピルビン酸エチル、メトキシプロピオン酸メチル、エトキシプロピオン酸
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エチル等のエステル類が好ましい。
　溶剤は単独で用いてもよいが、２種以上の溶剤を組合せて用いてもよい。
【００７２】
　これらの溶剤の使用量は、例えばスピンコート法を用いて、例えば３μｍ以上の膜厚を
得るためには、ポジ型ホトレジスト組成物における固形分濃度が２０質量％から６５質量
％の範囲とすることが好ましい。固形分濃度が２０質量％未満の場合は、例えば３μｍ以
上の膜厚の厚膜を得ることが困難な場合があり、６５質量％を超えると組成物の流動性が
低下し、取り扱いが困難になり、スピンコート法では、均一なホトレジストフィルムが得
られにくくなる場合がある。
【００７３】
　本発明のポジ型ホトレジスト組成物の調製は、例えば、上記各成分を通常の方法で混合
、攪拌するだけでよく、必要に応じディゾルバー、ホモジナイザー、３本ロールミル等の
分散機を用い分散、混合させてもよい。また、混合した後で、さらにメッシュ、メンブレ
ンフィルター等を用いてろ過してもよい。
【００７４】
　本発明のポジ型ホトレジスト組成物は、支持体上に、３～３０μｍ、より好ましくは５
～２０μｍ、さらに好ましくは８～１５μｍの膜厚の厚膜ホトレジスト層を形成するのに
適している。
【００７５】
［感光性膜付基板の製造方法］
　本発明の感光性膜付基板の製造方法の好適な一例を示す。
　Ｓｉ、Ｃｕ、Ａｕ等の基板上に、本発明のポジ型ホトレジスト組成物、及び必要により
、各種添加成分を前記のような適当な溶剤に溶かした溶液を、スピンナー等で塗布し、乾
燥して、基板上に感光層を形成させる。
【００７６】
［レジストパターンの形成方法］
　感光性膜付基板の感光性膜上に所望のマスクパターンを配置する。そして、３６５ｎｍ
付近の波長の光を発光する光源、例えば低圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯を用い、
このマスクパターンを介して露光する。次に必要に応じてＰＥＢ（露光後加熱）処理を行
い、これを現像液、例えば１～１０質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド（ＴＭ
ＡＨ）水溶液のようなアルカリ性水溶液に浸漬する等して露光部を溶解除去することによ
り、マスクパターンに忠実な画像を得ることができる。
【実施例】
【００７７】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明する。
【００７８】
（合成例１）
［アルカリ可溶性ノボラック樹脂の合成］
　攪拌装置、温度計、熱交換器を備えた３Ｌの４つ口フラスコに、ｍ－クレゾールとｐ－
クレゾールとをモル比（ｍ－クレゾール：ｐ－クレゾール）６０：４０の割合で混合した
フェノール類１０００質量部に対し、３７％ホルマリン水溶液４６５質量部、シュウ酸２
質量部を仕込み、還流化で４時間反応を行った。この後、内部１７０℃まで常圧下で脱水
し、さらに７０ｔｏｒｒの減圧下で２００℃まで脱水・脱モノマーを行い、質量平均分子
量５９００のノボラック型フェノール樹脂８５０質量部を得た。
【００７９】
（合成例２）
［アルカリ可溶性ノボラック樹脂の全水酸基の４．５モル％が、１，２－ナフトキノンジ
アジド－５－スルホニル基で置換された感光剤の合成］
　合成例１で得られたノボラック型フェノール樹脂５０ｇと、１，２－ナフトキノンジア
ジド－５－スルホン酸クロライド４ｇ（０．０１５モル）を温度計、攪拌機、滴下ロ－ト
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せた後、滴下ロ－トからトリエチルアミン３．０ｇ（０．０３０モル）を加え室温で１時
間攪拌を続けた。
　その後、塩酸１．６３ｇ（０．０４５モル）を加え、さらに室温で３０分攪拌を続けた
後、ろ別することで赤褐色の液体を得た。
　当該液体を、純水１リットルが入った２リットルビ－カ－に攪拌しながら加え、沈殿物
を析出させ、全フェノール性水酸基の３．８モル％が１，２－ナフトキノンジアジドスル
ホニル基で置換されたノボラック樹脂を得た。
【００８０】
（合成例３）
［化学式（３）の化合物の水酸基の２モルが１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホ
ン酸クロライドに置換された感光剤の合成］
　化学式（３）の化合物５０ｇと、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロ
ライド５６．９２ｇ（０．２１２モル）を、温度計、攪拌機、滴下ロ－トのついた１リッ
トルの三つ口フラスコに入れ、これにジオキサン２６７ｇを加えて溶解させた後、滴下ロ
－トからトリエチルアミン４２．４ｇ（０．４２４モル）を、温度の急上昇に注意しなが
ら滴下した後、室温で１時間攪拌を続けた。
　その後、塩酸２３．２ｇ（０．６３６モル）を加え、さらに室温で３０分攪拌を続けた
後、ろ別することで赤褐色の液体を得た。
　当該液体を、純水１リットルが入った２リットルビ－カ－に攪拌しながら加え、沈殿物
を析出させ、目的の感光剤を得た。

【化８】

【００８１】
（合成例４）
［アルカリ可溶性アクリル樹脂の合成］
　攪拌装置、還流器、温度計、滴下槽のついたフラスコを窒素置換した後、溶媒としてプ
ロピレングリコールメチルエーテルアセテートを２００ｇ仕込んだ。攪拌を行いつつ、溶
剤の温度を８０℃まで上昇させ、滴下槽に重合触媒として２，２’－アゾビスイソブチロ
ニトリル０．５ｇ、２－メトキシエチルアクリレート１３０ｇ、ベンジルメタクリレート
５０．０ｇ、アクリル酸２０．０ｇを仕込み、重合触媒が溶解するまで攪拌した。その後
、この溶液をフラスコ内に３時間、均一滴下し、引き続き８０℃で５時間重合を行った後
、室温まで冷却してアルカリ可溶性アクリル樹脂を得た。
【００８２】
［実施例１］
　下記（Ａ）成分５５質量部、下記（Ｂ）成分１５質量部、下記（Ｃ）成分１０質量部、
及びその他の成分として、感度向上剤２０質量部を、上記の固形分濃度が４５質量％にな
るようにプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテートに溶解した。これをメンブ
ランフィルターを用いてろ過し、ポジ型ホトレジスト組成物を調製した。
（Ａ）成分：合成例１のアルカリ可溶性ノボラック樹脂
（Ｂ）成分：合成例３の感光剤
（Ｃ）成分：グリセリントリアセテート
感度向上剤：下記化学式（８）で示す化合物
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【化９】

【００８３】
［実施例２］
　下記（Ａ）成分５質量部、下記（Ｂ）成分６５質量部、下記（Ｃ）成分１０質量部、及
びその他の成分として感度向上剤２０質量部を、上記の固形分濃度が４５質量％になるよ
うにプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテートに溶解し、実施例１と同様にポ
ジ型ホトレジスト組成物溶液を調製した。
（Ａ）成分：合成例１のアルカリ可溶性ノボラック樹脂
（Ｂ）成分：合成例２の感光剤
（Ｃ）成分：グリセリントリアセテート
感度向上剤：上記化学式（８）で示す化合物
【００８４】
［実施例３］
　下記（Ｄ）成分７０質量部、下記（Ｃ）成分１０質量部、及びその他の成分として感度
向上剤２０質量部を、上記の固形分濃度が４５質量％になるようにプロピレングリコール
モノエチルエーテルアセテートに溶解し、実施例１と同様にポジ型ホトレジスト組成物を
調製した。
（Ｄ）成分：合成例２の感光剤
（Ｃ）成分：グリセリントリアセテート
感度向上剤：上記化学式（８）で示す化合物
【００８５】
［比較例１］
　下記（Ａ）成分６５質量部、下記（Ｂ）成分１５質量部、及びその他の成分として感度
向上剤２０質量部を、上記の固形分濃度が４５質量％になるようにプロピレングリコール
モノエチルエーテルアセテートに溶解し、実施例１と同様にポジ型ホトレジスト組成物を
調製した。
（Ａ）成分：合成例１のアルカリ可溶性ノボラック樹脂
（Ｂ）成分：合成例３の感光剤
感度向上剤：上記化学式（８）で示す化合物
【００８６】
［比較例２］
　下記（Ａ）成分５０質量部、下記（Ｂ）成分１５質量部、（Ｃ）成分の代わりに（Ｃ’
）成分１５質量部、及びその他の成分として感度向上剤２０質量部を、上記の固形分濃度
が４５質量％になるようにプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテートに溶解し
、実施例１と同様にポジ型ホトレジスト組成物を調製した。
（Ａ）成分：合成例１のアルカリ可溶性ノボラック樹脂
（Ｂ）成分：合成例３の感光剤
（Ｃ’）成分：サリチル酸ベンジル
感度向上剤：上記化学式（８）で示す化合物
【００８７】
［比較例３］
　下記（Ａ）成分５０質量部、下記（Ｂ）成分１５質量部、（Ｃ）成分の代わりに（Ｃ’
’）成分１５質量部、及びその他の成分として感度向上剤２０質量部を、上記の固形分濃
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度が４５質量％になるようにプロピレングリコールモノエチルエーテルアセテートに溶解
し、実施例１と同様にポジ型ホトレジスト組成物を調製した。
（Ａ）成分：合成例１のアルカリ可溶性ノボラック樹脂
（Ｂ）成分：合成例３の感光剤
（Ｃ’’）成分：合成例４のアルカリ可溶性アクリル樹脂
感度向上剤：上記化学式（８）で示す化合物
【００８８】
　実施例１～３及び比較例１～３で得たポジ型ホトレジスト組成物の諸物性を以下の方法
により求めた。その結果を表１に示す。
【００８９】
（１）断面形状の評価
　ポジ型ホトレジスト組成物をスピナーを用いてＣｕ基板上に塗布し、これをホットプレ
ート上で、１００℃、２４０秒間乾燥して、厚さ１０μｍのホトレジスト膜を得た。
　次いで、この膜に所定の遮光パターンが描かれたマスクを介して、縮小投影露光装置Ｎ
ＳＲ－２００５ｉ１０Ｄ（ニコン社製、ＮＡ＝０．５０）を用い、マスク寸法５μｍのラ
インとスペースがマスク寸法どおりに仕上がるように０．５～３秒間露光した
　次いで、現像操作として、２３℃の２．３８質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキ
シド（ＴＭＡＨ）水溶液を基板上に適用し、６０秒間保持した後、スピンナーの回転によ
り振り切った。
　この現像操作を３回繰り返した後、３０秒間水洗し、乾燥して、得られたパターン形状
をＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）写真にて観察し、スペースパターン上部の幅（Ｔ）に対す
るパターン底部の幅（Ｂ）の比率（Ｂ／Ｔ）が、０．９０≦（Ｂ／Ｔ）≦１．０のものを
○、０．８０≦（Ｂ／Ｔ）＜０．９０のものを△、０．８＞（Ｂ/Ｔ）及び、１．０＜（
Ｂ／Ｔ）のものを×として表した。
【００９０】
（２）解像性評価
　ＥＯＰ（マスク寸法５．０μｍのＬ＆Ｓマスクを使い、マスク寸法どうりに仕上がる露
光量）において、パターン底部の分離する最小マスク寸法（μｍ）を限界解像度とした。
（３）柔軟性（対クラック性）評価
　ポジ型ホトレジスト組成物をスピンナーを用いて基板上に、膜厚が８μｍから１１μｍ
まで１μｍ間隔で４枚塗布した。これらをホットプレート上で１２０℃で４分間加熱した
後、２３℃に調整したステンレス台の上において急冷し、ホトレジスト表面を観察した。
　その結果、膜厚８μｍで、表面にクラックが入るものを××、９μｍでクラックが入る
ものを×、１０μｍ以上でクラックが入るものを△、１１μｍでクラックが入るものを○
、１１μｍでもクラックが入らないものを◎とした。
【００９１】
【表１】

【００９２】
　これらの結果から、（Ａ）成分及び（Ｂ）成分に、（Ｃ）成分として、水酸基の一部又
は全部が有機酸でエステル化されている多価アルコールのエステルを配合した本発明のポ
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ジ型ホトレジスト組成物、及び（Ｄ）成分に、（Ｃ）成分として、水酸基の一部又は全部
が有機酸でエステル化されている多価アルコールのエステルを配合した本発明のポジ型ホ
トレジスト組成物は、断面形状及び解像性が優れるとともに、柔軟性に優れ、膜厚１１μ
ｍにおいてもクラックが発生しないことがわかる。
　（Ｃ）成分として、本発明の、水酸基の一部又は全部が有機酸でエステル化されている
多価アルコールのエステルを使用しないもの（比較例１）、（Ｃ）成分の代わりにサリチ
ル酸ベンジルを用いたもの（比較例２）、及び（Ｃ）成分の代わりにアクリル系樹脂を用
いたもの（比較例３）からは、断面形状、解像性、及び柔軟性（耐クラック性）がともに
優れたものは得られなかった。
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