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(57)【要約】
　本発明は、半導体及び半導体パッケージの製造に使用される再分布層として使用に適し
たポリスルホンアミド組成物に関する。より詳細には、本発明は、再分布用途のための光
像形成性ポリスルホンアミド組成物に関する。本発明はまた、半導体製造におけるこの組
成物の使用に関する。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　光画像形成性組成物であって、
　ａ．式（１）を有する少なくとも一の第１のポリマー性アリールスルホンアミド、

ここで、Ｒ１～Ｒ８は同じか又は異なっており、水素、鎖中に置換された１個以上のヘテ
ロ原子を有する又は有しない１～１６個の炭素原子の分枝又は非分枝の置換又は非置換ア
ルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又は非置換のシクロアルキル基、置換又は非置
換縮合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原
子を含む又は含まない置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクト
ゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙは芳香族基又は
芳香族基鎖であり、Ｘはカルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又
はケイ素酸化物である；と、
　ｂ．少なくとも一の架橋成分と、
　ｃ．少なくとも一の光酸発生材と、
　ｄ．少なくとも一の溶剤と、
を含み、
　前記組成物が、処理時に誘電率が４．０未満である、ことを特徴とする組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の組成物において、Ｙが式（２）である、

ここで、Ｒ９～Ｒ１６は同じか又は異なり、水素、鎖中に置換された一又はそれ以上のヘ
テロ原子を有する又は有しない炭素原子１～１６個の分枝又は非分枝の置換又は非置換ア
ルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又は非置換ヘテロ芳香族基、置換又は非置換縮
合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を
含む又は含まない置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクトゲン
、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙ’は、化学結合、カ
ルボニル基、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又はケイ素酸
化物である、
ことを特徴とする組成物。
【請求項３】
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　前記少なくとも一の第１のポリマー性芳香族スルホンアミドのｐＫａが約１２．９未満
であることを特徴とする、請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記少なくとも一の第１のポリマー性芳香族スルホンアミドが、約２０Ｋ～２００Ｋの
ＭＷを有することを特徴とする、請求項２に記載の組成物。
【請求項５】
　前記組成物が、コーティング及び乾燥時に水性塩基に可溶性であることを特徴とする、
請求項２に記載の組成物。
【請求項６】
　請求項２に記載の組成物が、更に、柔軟化剤、溶解速度調整剤、酸感受性モノマー、オ
リゴマー又はポリマー、又は接着促進剤の少なくとも一つを含むことを特徴とする、請求
項２に記載の組成物。
【請求項７】
　請求項２に記載の組成物が、更に、式（１）を有する少なくとも一の第２のポリマー性
アリールスルホンアミドを含み、ここで、Ｘがカルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リ
ン酸化物、ケイ素又はケイ素の酸化物であり；Ｙが式（２）であり；Ｒ１～Ｒ１６は同じ
か又は異なっており、水素、鎖中に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を有する又は
有しない炭素原子１～１６個の分枝又は非分枝の置換又は非置換アルキル基、置換又は非
置換芳香族基、置換又は非置換ヘテロ芳香族基、置換又は非置換縮合芳香族基又は縮合ヘ
テロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を含む又は含まない置換
又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸
化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙ’は、化学結合、カルボニル基、カルコゲ
ン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又はケイ素酸化物であり、少なくと
も一の第２のスルホンアミドは、アルカリ現像液に対する溶解度が、少なくとも一の第１
のポリマー性アリルスルホンアミドの溶解度よりも高い；
ことを特徴とする組成物。
【請求項８】
　請求項１に記載の組成物において、前記少なくとも一の光酸発生剤が、オニウム塩化合
物、スルホンイミド化合物、オキシムエステル、ハロゲン含有化合物、スルホン化合物、
スルホン酸エステル化合物、キノンジアジド化合物、又はジアゾメタン化合物、又は少な
くとも一の、トリフェニルスルホニウム塩を含む、ことを特徴とする組成物。
【請求項９】
　請求項１に記載の組成物において、前記少なくとも一の架橋剤が、グリシジルエーテル
、グリシジルエステル、グリシジルアミン、メトキシメチル基、エトキシメチル基、ブト
キシメチル基、ベンジルオキシメチル基、ジメチルアミノメチル基、ジエチルアミノメチ
ル基、ジブトキシメチル基、ジメチロールアミノメチル基、ジエチロールアミノメチル基
、ジブチルアミノメチル基、モルホリノメチル基、アセトキシメチル基、ベンジルオキシ
メチル基、ホルミル基、アセチル基、ビニル基又はイソプロペニル基の少なくとも一つ、
又はノボラック樹脂に結合した一又はそれ以上のグリシジルエーテル基を含むことを特徴
とする組成物。
【請求項１０】
　前記少なくとも一の溶媒が、エステル、エーテル、エーテル－エステル、ケトン、ケト
－エステル、炭化水素、芳香族化合物及びハロゲン化溶媒を含むことを特徴とする、請求
項１に記載の組成物。
【請求項１１】
　請求項１に記載の組成物がさらに、ノボラック、ポリヒドロキシスチレン、ポリアクリ
レート、又は無水マレイン酸エステル－酸ポリマー架橋添加剤の少なくとも一つ含むこと
を特徴とする組成物。
【請求項１２】
　前記溶解速度調節剤が、ノボラック、ポリヒドロキシスチレン、ポリアクリレート、又
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は無水マレイン酸エステル－酸ポリマー添加剤の少なくとも１つを含むことを特徴とする
、請求項６に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記酸感受性モノマー又はポリマーが、少なくとも一の第３級カルボニル基、第３級ア
ルキルカーボネート基又はビニルエーテル基を含む酸不安定基を含むことを特徴とする、
請求項６に記載の組成物。
【請求項１４】
　再分布層を形成する方法において、
　ａ．基板を提供するステップと、
　ｂ．請求項１に記載の光像形成可能な組成物を所望の湿潤厚さに適用するステップと、
　ｃ．コーティングされた前記基板を加熱して溶媒の実質的な部分を除去して所望の厚さ
を得るステップと、
　ｄ．前記コーティングを化学線に像様暴露するステップと、
　ｅ．前記コーティングの未露光領域を除去するステップと、
　ｆ．選択的に残りのコーティングを加熱するステップと、
を具えることを特徴とする方法。
【請求項１５】
　請求項１４に記載のステップが更に、前記コーティングの未露光領域を除去するステッ
プの前に、前記像様露光されたコーティングを加熱するステップをさらに含むことを特徴
とする方法。
【請求項１６】
　前記未露光領域を水性塩基現像液で除去することを特徴とする、請求項１４に記載の方
法。
【請求項１７】
　前記塩基が水酸化テトラメチルアンモニウムであることを特徴とする、請求項１６に記
載の方法。
【請求項１８】
　前記未露光領域を、有機溶媒現像剤で処理することによって除去することを特徴とする
、請求項１４に記載の方法。
【請求項１９】
　前記組成物を、インクジェット技術を用いて塗布することを特徴とする、請求項１４に
記載の方法。
【請求項２０】
　請求項１に記載の組成物を含むことを特徴とする光画像形成性ドライフィルム構造体。
【請求項２１】
　再分布層を形成する方法において：
　ａ．基板を提供するステップと、
　ｂ．熱及び圧力を用いて請求項２４に記載の光像形成性ドライフィルムを塗布するステ
ップと、
　ｃ．前記ドライフィルムを化学線に像様暴露するステップと、
　ｄ．前記ドライフィルムのカバーシートを除去するステップと、
　ｅ．前記コーティングの未露光領域を除去するステップと、
　ｆ．選択的に、残りのコーティングを加熱するステップと、
を具えることを特徴とする方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体及び半導体パッケージの製造に使用する再分布層用のポリスルホンア
ミド組成物に関する。より具体的には再分布アプリケーション用の光画像形成性ポリスル
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ホンアミド組成物に関する。本発明はまた、半導体製造におけるこの組成物の使用に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　集積回路（ＩＣ）は、半導体、特にシリコン上に製造した電子回路セットである。ＩＣ
は、非常に小型化することができ、１ｍｍ２あたり１０００万個以上のトランジスタ又は
その他の電子部品を有しており、規模が拡大している。このように、トランジスタや他の
構成要素をマイクロ回路の残りの部分に接続するのに使用する導電線や配線の幅とサイズ
は、技術に進歩につれてより小さくする必要があり、現在では数十ナノメートルである。
【０００３】
　場合によって、ＩＣ又はマイクロチップの製造時には、リードと呼ばれる電気的接続部
がマイクロチップからパッケージに取り付けられており、パッケージにはワイヤボンドを
用いたチップが存在する。次いで、パッケージは、Ｊ－ウィング、ガルウィング（ｇｕｌ
ｌ－ｗｉｎｇ）や半田バンプ配線といった多くの技術を用いて回路基板に接続される。マ
イクロチップのトランジスタをパッケージに配線して、回路基板や外界のパッケージに接
続するためには、導電性及び非導電性の材料でできた数多くの層が必要である。これらの
構成では、層分けが必要である。
【０００４】
　再分布層は、チップ及び／又はパッケージ上の追加の配線層であり、マイクロチップを
他のマイクロチップや、パッケージ及び／又は回路基板に電子的に相互接続できるように
しており、様々な厚さと解像度の多数の層である。再分布層は、チップスタッキング技術
においても使用されている。
【０００５】
　例えば、フリップ・チップ・バンピングの前にＩＣボンド・パッドを再分布することは
、相互接続を行う際の通常のプロセスとなってきている。バンピングとは半田を用いたプ
ロセスであり、半田を、半田ペーストにして塗布し、リフローし、丸いボール状又はバン
プ状の半田を作る。再分布層は、本来ワイヤボンディング用に設計されたダイの半田ペー
ストのバンピングを可能にする。ＩＣのワイヤボンディングは、一次元でＩＣ周辺にのみ
接続することができるが、再分布層とバンピングによれば、ＩＣの二次元面を通して分布
する接続ができる。スタッドバンプ及びメッキバンプは、小型で間隔が近接した（例えば
、１５０ミクロンピッチの１００ミクロン正方形パッド）のワイヤボンドパッドに耐える
ことができるが、半田ペーストは一般的に、その間隔の２倍以上を必要とする。再分布に
よって周辺ワイヤボンドパッドを半田バンプパッドのエリアアレイへ変更することで、そ
の壁を克服できる。
【０００６】
　いくつかのアプリケーションでは、再分布が、分散電力や接地点を作る魅力的な方法を
提供する。再分布パッドは、高価な多層基板に代えて、チップスケールから基板スケール
へとオフチップ接続を変える。ウェハレベルのチップスケールパッケージは、最終的な外
部パッケージ接続として、ボールグリッドアレイパッドに再分布することがよくある。
【０００７】
　より切実なニーズが再分布を推進している。チップスケールパッケージング、ウェーハ
レベルパッケージング、そして最近では三次元パッケージングやシステムインパッケージ
の進歩により、再分布したボンディングパッドが必要となることがある。
【０００８】
　再分布層は、電子的相互接続用の配線からなり、電気メッキ、蒸着、無電解メッキ又は
これらの組み合わせによって行われる。再分布層では、相互接続配線を分離して絶縁する
低誘電特性の材料も必要である。チップと、それに伴うパッケージング層や再分布層が押
されてどんどん小さくなるにつれて、材料特性は相互接続を絶縁して分離し続け得ること
が必要である。また、寸法が小さくなるにつれて、処理方法は製造の容易性、コストの問
題、再現性、及び制御性に対処する必要がある。
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【０００９】
　多くの場合、ポリイミドは、有機ケイ素、ベンゾシクロブタン及び他のエキゾチックで
高価な材料と同様に、分布層に使用されており、これらは合成と加工の両方において独自
レベルの複雑さがある。
【００１０】
　したがって、特に再分布の分野において、新規でかつ常に需要のある集積回路技術に適
合するように設計された、改善された材料と改善されたプロセスが必要とされている。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】図１は、実施例１の組成及び処理の結果を示すＳＥＭ写真である。
【図２】図２は、実施例２の組成及び処理の結果を示すＳＥＭ写真である。
【図３】図３は、実施例３の組成及び処理の結果を示すＳＥＭ写真である。
【００１２】
［例示的な実施形態の概要］
　本明細書では、再分布層に適した低誘電率材料用の新規な感光性組成物が開示されてお
り特許を請求している。また、インクジェット及びドライフィルムの用途を含む、新規な
組成物の使用方法が、本明細書に開示され、特許を請求している。
【００１３】
　第１の実施形態では、式（１）を有する少なくとも一の第１のポリマー性アリールスル
ホンアミドを含む光画像形成性組成物が本明細書に開示されている。

ここで、Ｒ１～Ｒ８は同じか又は異なっており、水素、鎖中に置換された１個以上のヘテ
ロ原子を有する又は有しない１～１６個の炭素原子の分枝又は非分枝の置換又は非置換ア
ルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又は非置換のシクロアルキル基、置換又は非置
換縮合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原
子を含む又は含まない置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクト
ゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙは芳香族基又は
芳香族基鎖であり、Ｘはカルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又
はケイ素酸化物であり；少なくとも一の架橋成分；少なくとも一の光酸発生剤、及び少な
くとも一の溶剤を含み、組成物は、処理時に４．０未満の誘電率を有する。
【００１４】
　第２の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示されており、Ｙが式（
２）である；
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ここで、Ｒ９～Ｒ１６は同じか又は異なり、水素、鎖中に置換された一又はそれ以上のヘ
テロ原子を有する又は有しない炭素原子１～１６個の分枝又は非分枝の置換又は非置換ア
ルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又は非置換ヘテロ芳香族基、置換又は非置換縮
合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を
含む又は含まない置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクトゲン
、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙ’は、化学結合、カ
ルボニル基、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又はケイ素酸
化物である。
【００１５】
　第３の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示されており、第１のポ
リマー性芳香族スルホンアミドが約２０Ｋ～２００ＫのＭＷを有し、この組成物はコーテ
ィングされ、乾燥させたときに水性塩基に可溶性である。
【００１６】
　第４の実施形態では、上記実施形態の組成物が本明細書に開示されており、この組成物
はさらに、柔軟化剤、溶解速度調整剤、接着促進剤又はそれらの組み合わせの少なくとも
一つを含む。
【００１７】
　第５の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示されており、この組成
物は更に、式（１）を有する少なくとも１の第２のポリマー性アリルスルホンアミドを含
み、式中、Ｘはカルコゲン、ニクトゲン、硫黄の酸化物、リンの酸化物、ケイ素、又はケ
イ素の酸化物であり；Ｙは式（２）であって、Ｒ１～Ｒ１６は同じか又は異なっており、
水素、鎖中に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を有する又は有しない炭素原子１～
１６個の分枝又は非分枝の置換又は非置換アルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又
は非置換ヘテロ芳香族基、置換又は非置換縮合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環
に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を含む又は含まない置換又は非置換シクロアル
キル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケ
イ素酸化物、であり；Ｙ’は、化学結合、カルボニル基、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄
酸化物、リン酸化物、ケイ素、又はケイ素酸化物であり、少なくとも一の第２のスルホン
アミドは、アルカリ現像液に対する溶解度が、少なくとも一の第１のポリマー性アリルス
ルホンアミドの溶解度よりも高い。
【００１８】
　第６の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示されており、少なくと
も一の光酸発生剤が、オニウム塩化合物、スルホンイミド化合物、ハロゲン含有化合物、
スルホン化合物、スルホン酸エステル化合物、キノン－ジアジド化合物、又はジアゾメタ
ン化合物、又はトリフェニルスルホニウム塩を含む。
【００１９】
　第７の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示されており、少なくと
も一の架橋剤が、グリシジルエーテル、グリシジルエステル、グリシジルアミン、メトキ
シメチル基、エトキシメチル基、ブトキシメチル基、ベンジルオキシメチル基、ジメチル



(8) JP 2019-518981 A 2019.7.4

10

20

30

40

50

アミノメチル基、ジエチルアミノメチル基、ジブトキシメチル基、 ジメチロールアミノ
メチル基、ジエチロールアミノメチル基、ジブチロールアミノメチル基、モルホリノメチ
ル基、アセトキシメチル基、ベンジルオキシメチル基、ホルミル基、アセチル基、ビニル
基、又はイソプロペニル基、又はノボラック樹脂、ノボラック、ポリヒドロキシスチレン
、ポリアクリレート、又は無水マレイン酸エステル－酸ポリマーに結合された一又はそれ
以上のグリシジルエーテル基を含む。
【００２０】
　第８の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示されており、少なくと
も一の溶媒がエステル、エーテル、エーテル－エステル、ケトン、ケト－エステル、炭化
水素、芳香族化合物及びハロゲン化溶媒を含む。
【００２１】
　第９の実施形態では、上記の実施形態の組成物が本明細書に開示され特許請求されてお
り、少なくとも一の架橋剤が酸感受性モノマー又はポリマーを含み、酸不安定基が少なく
とも一の第３級カルボニル基、一の第３級アルキルカーボネート基、又は一のビニル基で
ある。
【００２２】
　第１０の実施形態では、再分布層を形成する工程が開示されており、この工程は、基板
を提供するステップと、スピンコーティングなどの標準的な技術を用いて請求項１～１６
のいずれか一項に記載の組成物を所望の湿潤厚さに塗布するステップと、被覆した基板を
加熱して溶剤の実質的な部分を除去して所望の厚さを得るステップと、被覆を化学線に像
様暴露させるステップと、被覆の未露光部分を除去するステップと、選択的に残りの被覆
を加熱するステップと、選択的に像様暴露した被覆を未露光領域を除去する前に加熱する
ステップと、を具える。未露光領域は、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド又は適切
な有機溶媒現像液のような水性塩基現像液で除去することができる。
【００２３】
　さらなる実施形態では、この組成物は、インクジェット技術又はドライフィルム技術を
用いて塗布される。
【００２４】
［発明の詳細な説明］
　本明細書中で使用される場合、接続詞「及び」は包括的であることを意図しており、接
続詞「又は」は他に指示がない限り排他的であることを意図していない。例えば、「又は
代替的に」という語句は排他的であることが意図されている。
【００２５】
　本明細書で使用される場合、「及び／又は」という用語は、前述の要素の任意の組み合
わせを意味しており、単一の要素を使用することを含む。
【００２６】
　本明細書で使用される場合、用語「組成物」及び「製剤」は、交換可能に使用され、同
じことを意味する。
【００２７】
　本明細書で使用される場合、溶媒という用語は、製剤の様々な成分の１つ以上が可溶性
であり、コロイド状に懸濁され、又は乳化される液体媒体を意味する。
【００２８】
　本明細書で使用される場合、脂肪族という用語は、分枝又は非分枝、飽和又は不飽和、
環状又は多環状のアルカニル基、アルケニル基、又はアルキニル基及び組合せであり、例
えばメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔｅｒｔ
－ブチル、シクロヘキシル、アダマンチルなどである。上記の基は、その鎖に及び／又は
その側基上に結合した置換基を有していてもよい。また、鎖中にヘテロ原子置換基を含ん
でいてもよく、例えば、鎖中に酸素ヘテロ原子を含むジエチレンオキシド基などである。
ヘテロ原子には、酸素、硫黄、セレン、テルル、窒素、リン、ケイ素、ゲルマニウム、ホ
ウ素、アルミニウム及び周期表の遷移元素と、その誘導体が含まれ、例えば、ＳＯ、ＳＯ
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２、Ｓｘ、ＳｎＨ２、Ｎｘなどであり、ｘは２～６であってもよい。
【００２９】
　本明細書で使用される複素環という用語は、単独又は組み合わせで、約４～約２２個の
骨格環原子を含む選択的に置換された芳香族モノラジカルを指し、ここで一又はそれ以上
の環原子は、酸素、窒素、硫黄、リン、ケイ素、セレン、テルル、ケイ素、ゲルマニウム
、ホウ素、アルミニウム及び周期律表の遷移元素、及び例えばＳｘ、Ｎｘ、ＳＯ、ＳＯ２

及びＳｉＯ２などのこれらの誘導体から独立して選択されたヘテロ原子であるが、これら
の原子に限定されない。また、この環は隣接する２個のＯ又はＳ原子を含有しないことを
条件とする。２又はそれ以上のヘテロ原子が環に存在する場合、いくつかの実施形態では
、この２又はそれ以上のヘテロ原子は同じであり、いくつかの実施形態では、この２又は
それ以上のヘテロ原子のいくつか又はすべてが異なる。この用語はまた、少なくとも１個
のヘテロ原子を有する、上述した選択的に置換された縮合及び非縮合複素芳香族基を含む
。いくつかの実施形態では、ヘテロ芳香族基への結合が複素環の炭素原子を介するもので
あり、いくつかの実施形態では環のヘテロ原子を介するものである。ヘテロ芳香族環は、
一又はそれ以上の炭素原子上で、又は可能であれば一又はそれ以上のヘテロ原子で置換さ
れていてもよい。縮合複素芳香環は、２～４個の縮合環を含む。本開示の複素環には、例
えば、単環、ピリジル；縮合環、カルバゾリル、ベンゾイミダゾリル、キノリニル、アク
リジニル；非融合ビヘテロアリール、ビピリジニルが含まれる。他の例としては、フラニ
ル、チエニル、オキサゾリル、フェナジニル、ベンゾフラニル、ベンゾオキサアゾリル、
ベンゾチアゾリル、ベンゾチアジアゾリル、ベンゾチアフェニル、ベンゾオキサジアゾリ
ル、ベンゾトリアゾリル、イミダゾリル、ピリダジル、ピリミジル、ピラジニル、ピロリ
ル、ピラゾリル、プリニル、フタラジニル、プテリジニル、キノリニル、キナゾリニル、
キノキサリニル、トリアゾリル、テトラゾイル、チアゾリニル、トリアジニル、チアジア
ゾリル、及びそれらの誘導体、例えばそれらの酸化物が挙げられる。
【００３０】
　本明細書で使用されるように、溶媒の実質的な部分を除去するという語句は、それが加
熱された後に組成物から少なくとも９２％の溶媒を除去することを意味する。
【００３１】
　本明細書で使用する「有する」、「含有する」、「含む」、「具える」などの用語はオ
ープンエンドタームであり、記載された要素の存在又は特徴を示すが、追加の要素又は特
徴を排除するものではない、文脈上特に明記しない限り、冠詞「ａ」、「ａｎ」及び「ｔ
ｈｅ」は、複数形及び単数形を含むことが意図されている。
【００３２】
本開示の光画像形成性組成物は、式（１）を有する少なくとも一の第１のポリマー性アリ
ルスルホンアミドを含む。

ここで、Ｒ１～Ｒ８は同じか又は異なっており、水素、鎖中に置換された１個以上のヘテ
ロ原子を有する又は有しない１～１６個の炭素原子の分枝又は非分枝の置換又は非置換ア
ルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又は非置換のシクロアルキル基、置換又は非置
換縮合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原
子を含む又は含まない置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクト
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ゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙは芳香族基又は
芳香族基鎖であり、Ｘはカルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又
はケイ素酸化物；少なくとも一の架橋成分；少なくとも一の光酸発生剤、及び少なくとも
一の溶剤であり、この組成物は、処理時に４．０未満の誘電率を有する。Ｙは式（２）で
あり；

ここで、Ｒ９～Ｒ１６は同じか又は異なり、水素、鎖中に置換された一又はそれ以上のヘ
テロ原子を有する又は有しない炭素原子１～１６個の分枝又は非分枝の置換又は非置換ア
ルキル基、置換又は非置換芳香族基、置換又は非置換ヘテロ芳香族基、置換又は非置換縮
合芳香族基又は縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を
含む又は含まない置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクトゲン
、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙ’は、化学結合、カ
ルボニル基、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又はケイ素酸
化物である。
【００３３】
　本開示の組成物は、再分布層に加工された後に約４．０未満の誘電率を有するため、こ
れらの層は、マイクロチップ相互接続用の絶縁体として作用することができる。この組成
物のより高い誘電率は、マイクロチップ製造の他の領域において有用である。
【００３４】
　本開示のいくつかの態様では、感光性組成物が、水性現像剤組成物中に暴露される前に
、コーティングして乾燥させる時に溶解性を示し、いくつかの場合、例えばテトラメチル
アンモニウムヒドロキシド（ＴＭＡＨ）溶液といった塩基水溶液は、濃度が２．３８％ｗ
ｔ／ｗｔである。例えば、いくつかの組成物は、現像剤及びその強度に応じて、コーティ
ング及び乾燥時に約１２．９未満のｐＫａを有するように調整される。成分を組成物に加
えて、望ましいｐＫａを提供し、溶解力を上げるかあるいは下げるかすることができる。
他の態様では、有機溶剤を用いて感光性組成物を現像することができる。
【００３５】
　第１のポリマー性芳香族スルホンアミドは、約２０Ｋ～２００Ｋダルトンの適切な分子
量を有する。分子量を変えて、例えば、現像液中の溶解度、より高い又はより低い誘電率
、柔軟性、環境安定性などの目標となる特性を提供することができる。
【００３６】
　本開示中の有用な光酸発生剤（ＰＡＧ）には、業界で周知のＰＡＧディスクロージャが
あり、限定されないが、スルホニウム塩、ホスホニウム塩又はヨードニウム塩などのオニ
ウム塩化合物、非イオン性化合物、スルホンイミド化合物、ハロゲン含有化合物、スルホ
ン化合物、オキシムスルホネート、エステルスルホネート化合物、キノンジアジド化合物
、ジアゾメタン化合物、ジカルボキシミルスルホン酸エステル、イリデンアミノオキシス
ルホン酸エステル 、スルホニルジアゾメタン、又はそれらの混合物がある。
【００３７】
　本開示に有用な架橋剤には、モノマーメラミン又はオリゴマーメラミンなどのアミノプ
ラスト、グアナミン、尿素、メチロール、モノマー又はオリゴマーグリコールウリル、ヒ
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ドロキシアルキルアミド、エポキシ及びエポキシアミン樹脂、ブロックイソシアネート、
及びジビニルモノマーが含まれるが、これらに限定されない。有用な架橋化合物のさらな
る例は、ビニルエーテル末端架橋剤として作用する複数のビニルオキシ基を有する化合物
である。その他の有用な架橋剤には、ビスフェノールＡ系エポキシ化合物、ビスフェノー
ルＦ系エポキシ化合物、ビスフェノールＳ系エポキシ化合物、ノボラック樹脂系エポキシ
、ポリ（ヒドロキシスチレン）系エポキシ化合物などのエポキシ材料がある。架橋性ポリ
マー添加剤は、最終フィルムの所望の特性によって、単独で、又は組み合わせて使用する
ことができる。架橋性ポリマーは、例えば、エポキシ、ヒドロキシ、チオール、アミン、
アミド、イミド、エステル、エーテル、尿素、カルボン酸、無水物などの多数の同じ又は
異なる架橋置換基のいずれかを含有する。架橋基の他の例には、グリシジルエーテル基、
グリシジルエステル基、グリシジルアミノ基、メトキシメチル基、エトキシメチル基、ベ
ンジルオキシメチル基、ジメチルアミノメチル基、ジエチルアミノメチル基、ジメチロー
ルアミノメチル基、ジエチロールアミノメチル基、モルホリノメチル基 、アセトキシミ
チル基、ベンジルオキシメチル基、ホルミル基、アセチル基、ビニル基、イソプロペニル
基、ビニルエーテル基等が挙げられる。
【００３８】
　他の有用な架橋剤としては、モノマー性の及びポリマー性のヒドロキシル化合物、なら
びにモノマー性及びポリマー性のフェノーリック又はノボラック化合物、ならびにポリア
クリレート及び無水マレイン酸エステル－ポリマーが挙げられる。ヒドロキシル基は、酸
に不安定な保護基で保護されていてもよい。この保護基は、酸処理を行うときにヒドロキ
シル基から除去される。本開示では、ＰＡＧは、適切な波長の化学線に露光されると酸を
生成する。次いで、酸が反応して、保護されたヒドロキシルを脱ブロックし、次いで組成
物中に架橋することができる。酸に不安定な基は、業界ではよく知られており、第三級ア
ルキルエステル、第三級アルキルカルボニル、例えばｔ－ブトキシカーボネートなどのｔ
－アルキルカーボネートが挙げられるが、これらに限定されない。
【００３９】
　本開示に有用な溶媒は、例えば、エステル、エーテル、エーテル－エステル、ケトン、
ケト－エステル、炭化水素、芳香族化合物、及びハロゲン化溶媒、ならびに例えばヒドロ
キシル、アミド基、エステル基、ケトン基、カーボネート基などの一又はそれ以上の極性
官能基や、例えば２個のヒドロキシル基、又は１個のヒドロキシル基と１個のエーテル基
などの、２個の同一又は異なる官能基である。ポリオール、グリコールエーテル、ジアセ
トンアルコール、２－ピロリジノン、Ｎ－メチルピロリジノン、乳酸エチル、プロピレン
カーボネート、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジンジオン、及びアルキルエステル、
及びこれらの任意の組み合わせからなる群から選択される。
【００４０】
　例えば、ポリオールは、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリ（
エチレン－共－プロピレングリコール）、ポリビニルアルコール、トリメチロールプロパ
ン、エチレングリコール、グリセリン、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、トリプロピレングリコール、テトラエチレングリコール、ペンタエチレングリコール、
１，２－プロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、ブチレングリコール、トリ
エチレングリコール、１，２，６－ヘキサントリオール、チオジグリコール、ヘキシレン
グリコール、ビス－２－ヒドロキシエチルエーテル、１，４－ブタンジオール、１，２－
ブテンジオール、１，４－ブテンジオール、１，３－ブテンジオール、１，５－ペンタン
ジオール、２，４－ペンタンジオール、２，４－ヘプタンジオール、１，８－オクタンジ
オール、１，１０－デカンジオール、１，１２－ドデカンジオール、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、１，２－ビス（ヒドロキシメチル
）シクロヘキサン、１，２－ビス（ヒドロキシエチル）－シクロヘキサン、３－メチル－
１，５－ペンタンジオール、２，２，４－トリメチル－１，３－ペンタンジオール、ネオ
ペンチルグリコール、ペンタエリスリトール、ソルビトール、マンニトール、及びこれら
の任意の組み合わせからなる群から選択され、好ましくは、ポリオールは、ポリエチレン
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グリコール、トリメチロールプロパン、エチレングリコール、グリセリン、ジエチレング
リコール、トリプロピレングリコール、及びこれらの任意の組み合わせからなる群から選
択される。
【００４１】
　グリコールエーテルは、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコール
モノエチルエーテル、プロピ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
ールモノメチルエーテル、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
ルモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコー
ルｎ－プロピルエーテル、プロピレングリコールｔ－ブチルエーテル、プロピレングリコ
ールｎ－ブチルエーテル、ジプロピレングリコールメチルエーテル、ジプロピレングリコ
ールｎ－プロピルエーテル、ジプロピレングリコールｔ－ブチルエーテル、ジプロピレン
グリコールｎ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコールｎ－プロピルエーテル、トリ
プロピレングリコールｔ－ブチルエーテル、トリプロピレングリコールｎ－ブチルエーテ
ル、エチルセロソルブ、メチルセロソルブ、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル
、ポリプロピレングリコールモノメチルエーテル、メトキシトリグリコール、エトキシト
リグリコール、ブトキシトリグリコール、１－ブトキシエトキシ－２－プロパノール、及
びこれらの任意の組み合わせからなる群から選択され、好ましくはグリコールエーテルは
、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、プ
ロピ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モノメチルエーテル
、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メチルエーテル、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル、及びこれらの任意の組み合わせからなる群か
ら選択される。本発明の実施形態では、プロピレングリコールモノメチルエーテルが湿潤
剤である。
【００４２】
　組成物のその他の成分は、例えば、柔軟化剤、溶解速度調整剤、レベリング剤、界面活
性剤又は接着促進剤のうちの少なくとも１つを含む。柔軟化剤には、様々な分子量のポリ
オール、ポリエステル、ポリヒドロキシエステルなどが含まれる。接着促進剤は、業界で
は周知であり、組成物を塗布する表面によって異なる。例えば、シリコン表面に適した接
着促進剤はエポキシドシランである。ここに開示されている組成物に適した界面活性剤及
びレベリング剤は、フッ素化界面活性剤ならびに当該分野で周知の他のものである。
【００４３】
　いくつかの実施形態では、ここに開示されている組成物に溶解速度改質剤を含めて、処
理を行うときにコーティングの未露光領域の現像を支援する。これらは、例えば、クレゾ
ール－ホルムアルデヒド樹脂のようなノボラック樹脂や例えばアクリル酸含有ポリマーの
ような物質を含むカルボン酸といった水性塩基現像液に適した、高いｐＫａを有する材料
の範囲に及ぶ。これらの改質剤は、約１００～約１００，０００ダルトンと分子量の範囲
は様々である。
【００４４】
　いくつかの実施形態では、溶解速度抑制剤を使用して、硬化しているコーティング部分
に現像剤が当たるのを防ぐことができる。例には、マレイン酸含有ポリマー及びコポリマ
ーがあり、エステル基を含むように修飾してもよい。
【００４５】
　他の実施形態では、溶解速度調節剤が、式（１）を有する高分子アリールスルホンアミ
ドベースであってもよく、ここでＸはカルコゲン、第１５族元素、硫黄の酸化物、リンの
酸化物、ケイ素又はケイ素の酸化物であり；Ｙは式（２）である。ここで、Ｒ１～Ｒ１６

は同じか又は異なっており、水素、鎖中に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を有す
る又は有しない炭素原子１～１６個の分枝又は非分枝の置換又は非置換アルキル基、置換
又は非置換芳香族基、置換又は非置換ヘテロ芳香族基、置換又は非置換縮合芳香族基又は
縮合ヘテロ芳香族基、環状環に置換された一又はそれ以上のヘテロ原子を含む又は含まな
い置換又は非置換シクロアルキル基、ハロゲン、カルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、
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リン酸化物、ケイ素、及びケイ素酸化物、であり；Ｙ’は、化学結合、カルボニル基、カ
ルコゲン、ニクトゲン、硫黄酸化物、リン酸化物、ケイ素、又はケイ素酸化物であり、少
なくとも一の第２のスルホンアミドは、アルカリ現像液に対する溶解度が、少なくとも一
の第１のポリマー性アリルスルホンアミドの溶解度よりも高い。
【００４６】
　光像形成性組成物の成分の典型的な範囲（重量％／重量％）には、ポリマーアリルスル
ホンアミド：６５％～８６％、架橋剤：８．５％～２２％、柔軟化剤（存在する場合）：
４．０％～２０．０％、ＰＡＧ：０．８％～２．０％、溶解修飾剤（存在する場合）：０
．８％～２．０％、接着促進剤（存在する場合）：０．８％～１．５％、界面活性剤（存
在する場合）：０．０４％～０．１３％、を含む。
【００４７】
　本明細書に開示され、特許が請求されている他の実施形態には、ここに開示されている
光画像形成性組成物を使用するプロセスがある。例えばシリコンウェハのような基板をそ
のままの状態で提供するか、又はウェハを接着促進剤、金属層、酸化物層などを含む多く
のコーティングで処理することができる。ウェハはまた、その他の誘電体層、あるいは、
例えば銅、アルミニウム、金などの金属層などの予め製作された構造を含んでいてもよい
。次いで、本組成物を、基板表面に塗布し、スピンコーティング、カーテンコーティング
、ブラシコーティング、浸漬コーティングなどの技術を用いてコーティングする。コーテ
ィングは、インクジェット技術によって適用することができ、その場合、基板の全表面を
コーティングしても、又は表面の一部のみを所望のようにコーティングしてもよい。この
技術では、約１０ｎｍほどの小さい構造体を基板の表面に適用することができる。コーテ
ィングの厚さは、１～１５ミクロン間である。溶媒は、例えば９０～１１０℃で１～３分
間加熱することにより、約９２％未満除去される。
【００４８】
　その他の実施形態では、本開示の組成物は、最初に光画像形成性ドライフィルムとして
調製できる。ドライフィルムの製造において、組成物は、例えばポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）フィルムなどの光画像形成性組成物の露光に使用される所望の化学線に対
して５０～９５％透明である光学的に透明な支持体上に、ローラーコーティング、又はド
ライフィルムフォトレジストの作成に使用されるその他の周知の方法で、被覆することが
できる。溶媒は約９２％まで除去される。保護ポリエチレンフィルムを使用して、感光性
組成物を覆う。使用に際しては、ポリエチレンフィルムを除去し、光画像形成性組成物の
側部を、一般的には熱及び圧力を用いて上述の基板上に配置する。このＰＥＴフィルムは
、放置して接触露出させるか、又は非接触で印刷するために取り外すことができる。
【００４９】
　基板がコーティングされたら、光画像形成性組成物を化学線で所望のパターンで露光す
る。放射線は、フォトリソグラフィに使用される当技術分野で周知のＩ線（３６５ｎｍ）
、Ｇ線、Ｈ線、ＵＶ、ＥＵＶ、Ｅビーム、可視光線又は他の化学放射線であり、例えば１
２５～８００ｍＪ／ｃｍ２である。次いで、コーティングを選択的に加熱して、露出領域
の硬化を改善するようにしてもよい。次いで、上述したように、適切な現像液、水性溶剤
又は有機溶媒を用いて未露光領域を除去する。現像液は室温のままでも加熱してもよい。
得られた構造体は選択的に、例えば１７５～２５０℃で１～５分間、加熱して硬化を強化
することができる。
【００５０】
［実施例］
例１：
重合体アリールスルホンアミド（３）１０部をシクロペンタノン１００部に加えた。Ｅａ
ｓｔｍａｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ社のＰｏｗｄｅｒｌｉｎｋ（商標）１１
７４を３．２部、Ｋｉｎｇ　Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ社のＣＤＲ３３１４を２．５部、パラ
－ｎ－オクチルオキシフェニルを０．３部、フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチ
モネート（ＯＰＰＩ）、及びポリ（スチレン－ｃｏ－無水マレイン酸）を０．３部、加え
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。

【００５１】
　コーティングしたウェハを９０℃で２分間ソフトベークした。このウェハを８００ｍＪ
／ｃｍ２のｉ線（３６５ｎｍ）放射に曝した。ウェハを１０５℃で３分間露光後ベークし
た。未露光領域を室温で２．３８％ＴＭＡＨ溶液を用いて除去した。次いで、得られた構
造体を１７５℃で１時間熱硬化させて、図１に示すパターンを得た。
【００５２】
例２：
シクロペンタノン５０部と２－ヘプタノン５０部との混合物に、ポリマーアリールスルホ
ンアミド（３）を１０部、Ｐｏｗｄｅｒｌｉｎｋ（商標）１１７４を１．５部、ＣＤＲ３
３１４を１．０部、Ｉｒｇａｃｕｒｅ（商標）１２１を０．３部、ＢＡＳＦ社のイオン性
オキシムスルホネート、及びポリ（スチレン－ｃｏ－無水マレイン酸）０．３部を混合し
た。この組成物を９．８ミクロンのシリコンウェハ上にスピンコーティングした。
【００５３】
　コーティングしたウェハを９０℃で２分間ソフトベークした。ウェハを１５０ｍＪ／ｃ
ｍ２のｉ線照射に暴露した。ウェハを１０５℃で５分間露光後ベークした。未露光領域を
室温で２．３８％のＴＭＡＨ溶液を用いて除去した。次いで、得られた構造物を１７５℃
で１時間熱硬化させて、図２に示すパターンを得た。
【００５４】
例３：
実施例１を、イオンＯＰＰＩ　ＰＡＧに代えてイルガキュア１０３非イオン性ＰＡＧを用
いて繰り返した。ウェハを処理し、２４０ｍＪ／ｃｍ２に曝し、１０５℃で３分間露光後
ベークした。結果を図３に示す。
【００５５】
　これらの実施例の処理された組成物は、＜２５０℃の低温硬化、１よりも良好なアスペ
クト比、場合によっては２．５：１、銅に対する強い接着を示した。これは、銅が現在の
普遍的な配線用の金属であるので、再分布層において重要ＤＣである。このプロセスは、
－５５℃～１２５℃の１０００サイクルの環境試験にも合格している。
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【国際調査報告】
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