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(57)【要約】
【課題】優れた感光特性を有し、アルカリ水溶液で現像可能であり、硬化に伴う収縮が十
分に小さく、且つ、形成されるレジストパターンが優れた密着性及び耐熱衝撃性を有する
ポジ型感光性樹脂組成物を提供すること。
【解決手段】（Ａ）ゴム状ポリマーによって変性されたフェノール樹脂と、（Ｂ）光によ
り酸を発生する化合物と、（Ｃ）熱架橋剤と、（Ｄ）溶剤と、を含有するポジ型感光性樹
脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）ゴム状ポリマーによって変性されたフェノール樹脂と、
　（Ｂ）光により酸を発生する化合物と、
　（Ｃ）熱架橋剤と、
　（Ｄ）溶剤と、
を含有するポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記（Ａ）成分が、炭素－炭素二重結合を有するゴム状ポリマーによって変性されたフ
ェノール樹脂である、請求項１記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（Ｂ）成分がｏ－キノンジアジド化合物である、請求項１又は２記載のポジ型感光
性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記（Ａ）成分１００質量部に対して前記（Ｂ）成分３～１００質量部を含有する、請
求項１～３のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ｅ）エラストマーを更に含有する、請求項１～４のいずれか一項に記載のポジ型感光
性樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物を支持基板上に塗布し、
塗布されたポジ型感光性樹脂組成物を乾燥して感光性樹脂膜を形成する工程と、
　前記感光性樹脂膜を露光する工程と、
　露光後の前記感光性樹脂膜をアルカリ水溶液によって現像して、レジストパターンを形
成する工程と、
　前記レジストパターンを加熱する工程と、
を備えるレジストパターンの製造方法。
【請求項７】
　前記レジストパターンを２００℃以下に加熱する、請求項６記載のレジストパターンの
製造方法。
【請求項８】
　請求項６又は７記載のレジストパターンの製造方法により製造されるレジストパターン
を層間絶縁膜層又は表面保護膜として有する電子部品。
【請求項９】
　請求項６又は７記載のレジストパターンの製造方法により製造されるレジストパターン
をカバーコート層として有する電子部品。
【請求項１０】
　請求項６又は７記載のレジストパターンの製造方法により製造されるレジストパターン
を再配線層用のコアとして有する電子部品。
【請求項１１】
　請求項６又は７記載のレジストパターンの製造方法により製造されるレジストパターン
を外部接続端子である導電性のボールを保持するためのカラーとして有する電子部品。
【請求項１２】
　請求項６又は７記載のレジストパターンの製造方法により製造されるレジストパターン
をアンダーフィルとして有する電子部品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポジ型感光性樹脂組成物、レジストパターンの製造方法及び電子部品に関す
る。
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【背景技術】
【０００２】
　近年、半導体素子の高集積化、大型化が進んでいることから、封止樹脂パッケージの薄
型化及び小型化の要求がある。更に、半導体素子の表面保護膜及び層間絶縁膜や、半導体
パッケージの再配線層においては、より優れた電気特性、耐熱性、機械特性等を併せ持つ
材料が求められている。ポリイミド樹脂はそのような特性を有する材料の一つである。最
近、ポリイミド樹脂自身に感光特性を付与した感光性ポリイミドの検討が進んでいる。感
光性ポリイミドを用いるとレジストパターン形成工程が簡略化でき、煩雑な製造工程が短
縮できる（例えば、特許文献１、２参照）。
【０００３】
　感光性ポリイミドの膜は、テトラカルボン酸二無水物とジアミンを反応させて得られる
ポリイミド前駆体（ポリアミド酸）溶液（いわゆるワニス）を、スピンコートなどで薄膜
化して熱的に脱水閉環（いわゆる硬化）して形成する（例えば、非特許文献１参照）。
【０００４】
　一方、ポリイミドのように脱水閉環を必要としないポリマーに感光性を付与し、高耐熱
性、高機械特性を有するレジストパターンを形成する手法が検討されている。例えば、非
特許文献２、特許文献３～６では脂環式ポリマーについて検討されている。また、耐熱性
、電気絶縁性、機械特性が比較的優れているフェノール樹脂についても検討されている（
例えば、特許文献７）。
【特許文献１】特開昭４９－１１５５４１号公報
【特許文献２】特開昭５９－１０８０３１号公報
【特許文献３】国際公開第２００４／００６０２０号パンフレット
【特許文献４】特開２００６－１０６２１４号公報
【特許文献５】特開２００４－２７５３号公報
【特許文献６】特開２００３－３６８５３０号公報
【特許文献７】特許第３８１２６５４号明細書
【非特許文献１】日本ポリイミド研究会編「最新ポリイミド～基礎と応用～」（２００２
年）
【非特許文献２】Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．２００５年、１
８巻、ｐ．３２１－３２５
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、従来の感光性ポリイミドは、形成されるレジストパターンの密着性、耐
熱衝撃性は良好であるものの、硬化の際、脱水閉環（イミド化）に起因する体積収縮が起
きることから、膜厚の損失及び寸法精度の低下が起きるという問題があった。また、脱水
閉環を必要としないポリマーを用いたアルカリ水溶液で現像可能な従来の感光性樹脂組成
物は、感度、解像度及び現像後の残渣の発生等の点で感光特性の更なる改良が求められて
おり、更には形成されるレジストパターンの密着性や耐熱衝撃性の点でも必ずしも満足で
きるレベルになかった。
【０００６】
　そこで、本発明は、優れた感光特性を有し、アルカリ水溶液で現像可能であり、硬化に
伴う収縮が十分に小さく、且つ、形成されるレジストパターンが優れた密着性及び耐熱衝
撃性を有するポジ型感光性樹脂組成物を提供することを目的とする。また、本発明は係る
ポジ型感光性樹脂組成物を用いたレジストパターンの製造方法、及び係る方法により形成
されたレジストパターンを有する電子部品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】
　上記課題を解決するために、本発明者らは鋭意研究を重ねた結果、以下に示す感光性樹
脂組成物は、優れた感光特性を有し、アルカリ水溶液で現像可能であり、硬化に伴う収縮
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が十分に小さく、且つ、形成されるレジストパターンが優れた密着性及び耐熱衝撃性を有
することを見出した。
【０００８】
　すなわち、本発明は、（Ａ）ゴム状ポリマーによって変性されたフェノール樹脂と、（
Ｂ）光により酸を発生する化合物と、（Ｃ）熱架橋剤と、（Ｄ）溶剤とを含有するポジ型
感光性樹脂組成物に関する。
【０００９】
　（Ａ）成分は、炭素－炭素二重結合を有するゴム状ポリマーによって変性されたフェノ
ール樹脂であることが好ましい。これにより靭性や柔軟性、耐熱性の点で特に優れるレジ
ストパターンを形成することができる。
【００１０】
　（Ｂ）成分は、ｏ－キノンジアジド化合物であることが好ましい。これにより、感度及
び解像度が更に優れるとともに、感光性樹脂組成物の硬化膜に高い可とう性（柔軟性）を
付与することができる。
【００１１】
　露光部と未露光部の溶解速度差と、感度の許容幅の点でより優れた特性を得るためには
、本発明に係るポジ型感光性樹脂組成物は（Ａ）成分１００質量部に対して、（Ｂ）成分
３～１００質量部を含有することが好ましい。
【００１２】
　本発明に係るポジ型感光性樹脂組成物は、（Ｅ）エラストマーを更に含有することが好
ましい。
【００１３】
　本発明に係るレジストパターンの製造方法は、上記本発明に係るポジ型感光性樹脂組成
物を支持基板上に塗布し、塗布されたポジ型感光性樹脂組成物を乾燥して感光性樹脂膜を
形成する工程と、感光性樹脂膜を露光する工程と、露光後の前記感光性樹脂膜をアルカリ
水溶液によって現像して、レジストパターンを形成する工程と、レジストパターンを加熱
する工程とを備える。
【００１４】
　本発明に係る製造方法によれば、優れた密着性及び耐熱衝撃性を有するレジストパター
ンを形成することができる。
【００１５】
　本発明に係る製造方法においては、レジストパターンを２００℃以下に加熱することが
好ましい。このような低温でレジストパターンを加熱することにより、デバイスへのダメ
ージが避けられ、信頼性の高い電子部品が得られる。また、デバイスへのダメージが少な
いことから、高い歩留まりが得られる。
【００１６】
　別の側面において、本発明は電子部品に関する。本発明に係る電子部品は、上記本発明
に係る製造方法により製造されるレジストパターンを層間絶縁膜層又は表面保護膜として
有していてもよい。本発明に係る電子部品は、上記本発明に係るレジストパターンの製造
方法により製造されるレジストパターンをカバーコート層として有していてもよい。本発
明に係る電子部品は、上記本発明に係るレジストパターンの製造方法により製造されるレ
ジストパターンを再配線層用のコアとして有していてもよい。本発明に係る電子部品は、
上記本発明に係るレジストパターンの製造方法により製造されるレジストパターンを、外
部接続端子である導電性のボールを保持するためのカラーとして有していてもよい。本発
明に係る電子部品は、上記本発明に係るレジストパターンの製造方法により製造されるレ
ジストパターンをアンダーフィルとして有していてもよい。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、優れた感光特性を有し、アルカリ水溶液で現像可能であり、硬化に伴
う収縮が十分に小さく、且つ、形成されるレジストパターンが優れた密着性及び耐熱衝撃
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性を有するポジ型感光性樹脂組成物が提供される。また、本発明に係る感光性樹脂組成物
は、アルカリ水溶液に可溶なため、低コストであり、地球環境に与える負荷が低い。
【００１８】
　本発明に係るレジストパターンの製造方法によれば、低温硬化プロセスであっても、感
度、解像度、接着性に優れるとともに、耐熱性をはじめとした物性に優れた良好な形状を
有するレジストパターンが得られる。ポリイミドの場合、低温で硬化すると
イミド化が不完全なため、硬化膜は脆く物性は低下する。この点で本発明はポリイミドに
よる方法と比較して有利である。また、感光性樹脂組成物の硬化時の体積収縮が少ないた
め、寸法安定性に優れたレジストパターンが得られる。
【００１９】
　本発明に係る電子部品は、良好な形状と接着性、耐熱性に優れたレジストパターンを有
する。また、低温プロセスでの硬化により製造することが可能であり、デバイスへのダメ
ージが避けられることから、本発明に係る電子部品は高い信頼性を有する。更に、デバイ
スへのダメージが少ないことから、高い歩留まりが得られる。
【００２０】
　本発明に係るポジ型感光性樹脂組成物は、応力緩和性、接着性等にも優れるため、近年
開発された各種構造のパッケージにおける各種の構造材としても使用することができる。
さらに、ポジ型感光性樹脂組成物の被膜を硬化した硬化膜のガラス転移温度が高いため、
硬化膜を有する電子部品を実装する際に、封止や半田リフローなどの加熱工程に耐えるこ
とができるという効果も得ることが可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２１】
　以下、本発明の好適な実施形態について詳細に説明する。ただし、本発明は以下の実施
形態に限定されるものではない。
【００２２】
ポジ型感光性樹脂組成物
　本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物は、（Ａ）ゴム状ポリマーによって変性され
たフェノール樹脂と、（Ｂ）光により酸を発生する化合物と、（Ｃ）熱架橋剤と、（Ｄ）
溶剤とを含有する。
【００２３】
　（Ａ）成分として用いられる、ゴム状ポリマーによって変性されたフェノール樹脂（以
下場合により「ゴム変性フェノール樹脂」という。）は、下記（ｉ）と（ｉｉ）との反応
生成物である。
（ｉ）フェノール又はその誘導体とゴム状ポリマーとを反応させて得られる化合物
（ｉｉ）アルデヒド類
【００２４】
　上記フェノール誘導体としては、例えば、ｏ－クレゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレ
ゾール、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、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、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、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アルキルフェノール、メトキシフェノール、２－メトキシ－４－
メチルフェノール等のアルコキシフェノール、ビニルフェノール、アリルフェノール等の
アルケニルフェノール、ベンジルフェノール等のアラルキルフェノール、メトキシカルボ
ニルフェノール等のアルコキシカルボニルフェノール、ベンゾイルオキシフェノール等の
アリールカルボニルフェノール、クロロフェノール等のハロゲン化フェノール、カテコー
ル、レゾルシノール、ピロガロール等のポリヒドロキシベンゼン、ビスフェノールＡ、ビ
スフェノールＦ等のビスフェノール、α－またはβ－ナフトール等のナフトール誘導体が
挙げられる。また、ビスヒドロキシメチル－ｐ－クレゾール等の上記フェノール誘導体の
メチロール化物をフェノール誘導体として用いてもよい。
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【００２５】
　また、フェノール誘導体としては、例えば、ｐ－ヒドロキシフェニル－２－エタノール
、ｐ－ヒドロキシフェニル－３－プロパノール、ｐ－ヒドロキシフェニル－４－ブタノー
ル等のヒドロキシアルキルフェノール、ヒドロキシエチルクレゾール等のヒドロキシアル
キルクレゾール、ビスフェノールのモノエチレンオキサイド付加物、ビスフェノールのモ
ノプロピレンオキサイド付加物等のアルコール性水酸基含有フェノール誘導体、ｐ－ヒド
ロキシフェニル酢酸、ｐ－ヒドロキシフェニルプロピオン酸、ｐ－ヒドロキシフェニルブ
タン酸、ｐ－ヒドロキシ桂皮酸、ヒドロキシ安息香酸、ヒドロキシフェニル安息香酸、ヒ
ドロキシフェノキシ安息香酸、ジフェノール酸等のカルボキシル基含有フェノール誘導体
も挙げられる。
【００２６】
　これらフェノール誘導体は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
【００２７】
　ゴム状ポリマーは、２０℃以下のＴｇを有し、フェノール又はその誘導体と反応する官
能基を有する高分子化合物である。ゴム状ポリマーには、天然ゴム、合成ゴム及びエラス
トマーが含まれる。フェノール樹脂をゴム状ポリマーで変性させることにより、フェノー
ル樹脂に靭性及び柔軟性を付与することができる。
【００２８】
　ゴム状ポリマーは、具体的には、天然ゴム、イソプレンゴム（ポリイソプレン）、ブタ
ジエンゴム（ポリブタジエン）、クロロプレンゴム（ポリクロロプレン）、ブチルゴム（
ポリ（ブチレン－ｃｏ－ブタジエン））等のオレフィン系エラストマー、スチレン－ブタ
ジエンゴム（ポリ（スチレン－ｃｏ－ブタジエン））等のスチレン系エラストマー、ニト
リルゴム（ポリ（アクリロニトリル－ｃｏ－ブタジエン））、エチレン－プロピレンゴム
（ポリ（エチレン－ｃｏ－プロピレン））、アクリルゴム（ポリ（アクリル酸エステル－
ｃｏ－クロロエチルビニルエーテル）やポリ（アクリル酸エステル－ｃｏ－アクリロニト
リル））等のアクリル系エラストマー、エピクロロヒドリンゴム、シリコーンゴム（ポリ
（ジメチルシロキサン）やポリ（ジメチルシロキサン－ｃｏ－メチルビニルシロキサン）
）等のシリコーン系エラストマー、フッ素ゴム、ウレタン系エラストマー（ウレタンゴム
）、クロロスルホン化ポリエチレン、ポリエステル系エラストマー、ポリアミド系エラス
トマーなどである。これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２９】
　スチレン系エラストマーとしては、例えば、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック
コポリマー、スチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマー、スチレン－エチレン
－ブチレン－スチレンブロックコポリマー、スチレン－エチレン－プロピレン－スチレン
ブロックコポリマー、スチレン－ブタジエン－メタクリレートブロックポリマーが挙げら
れる。スチレン系エラストマーを構成する成分としては、スチレンのほかに、α－メチル
スチレン、３－メチルスチレン、４－プロピルスチレン、４－シクロヘキシルスチレン等
のスチレン誘導体を用いることができる。
【００３０】
　商業的に入手可能なスチレン系エラストマーとしては、タフプレン、ソルプレンＴ、ア
サプレンＴ、タフテック（以上、旭化成工業社製）、エラストマーＡＲ（アロン化成社製
）、クレイトンＧ、カリフレックス（以上、シェルジャパン社製）、ＪＳＲ－ＴＲ、ＴＳ
Ｒ－ＳＩＳ、ダイナロン（以上、ＪＳＲ社製）、デンカＳＴＲ（電気化学社製）、クイン
タック（日本ゼオン社製）、ＴＰＥ－ＳＢシリーズ（住友化学社製）、ラバロン（三菱化
学社製）、セプトン、ハイブラー（以上、クラレ社製）、スミフレックス（住友ベークラ
イト社製）、レオストマー、アクティマー（以上、理研ビニル工業社製）、パラロイドＥ
ＸＬシリーズ（ロームアンドハース社製）がある。
【００３１】
　オレフィン系エラストマーは、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、４
－メチル－ペンテン等の炭素数２～２０のα－オレフィンの共重合体である。例えば、エ
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チレン－プロピレン共重合体（ＥＰＲ）、エチレン－プロピレン－ジエン共重合体（ＥＰ
ＤＭ）が挙げられる。また、オレフィン系エラストマーとしては、ジシクロペンタジエン
、１，４－ヘキサジエン、シクロオクタンジエン、メチレンノルボルネン、エチリデンノ
ルボルネン、ブタジエン、イソプレン等の炭素数２～２０のジエン類とα－オレフィンと
の共重合体、及び、エポキシ化ポリブタジエンなどが挙げられる。また、オレフィン系エ
ラストマーとしては、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体にメタクリル酸を共重合し
たカルボキシ変性ＮＢＲが挙げられる。更に、オレフィン系エラストマーとしては、エチ
レン－α－オレフィン共重合体ゴム、エチレン－α－オレフィン－ジエン共重合体ゴム、
プロピレン－α－オレフィン共重合体ゴム、ブテン－α－オレフィン共重合体ゴムが挙げ
られる。
【００３２】
　商業的に入手可能なオレフィン系エラストマーとしては、ミラストマ（三井石油化学社
製）、ＥＸＡＣＴ（エクソン化学社製）、ＥＮＧＡＧＥ（ダウケミカル社製）、Ｎｉｐｏ
ｌシリーズ（日本ゼオン社製）、水添スチレン－ブタジエンラバーＤＹＮＡＢＯＮ　ＨＳ
ＢＲ（ＪＳＲ社製）、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体ＮＢＲシリーズ（ＪＳＲ社
製）、架橋点を有する両末端カルボキシル基変性ブタジエン－アクリロニトリル共重合体
のＸＥＲシリーズ（ＪＳＲ社製）、ポリブタジエンを部分的にエポキシ化したエポキシ化
ポリブダジエンのＢＦ－１０００（日本曹達社製）、液状ブタジエン－アクリロニトリル
共重合体ＨＹＣＡＲシリーズ（宇部興産社製）がある。
【００３３】
　ウレタン系エラストマーは、低分子（短鎖）ジオール及びジイソシアネートからなるハ
ードセグメントと、高分子（長鎖）ジオール及びジイソシアネートからなるソフトセグメ
ントと、から構造される。高分子（長鎖）ジオールとしては、ポリプロピレングリコール
、ポリテトラメチレンオキサイド、ポリ（１，４－ブチレンアジペート）、ポリ（エチレ
ン－１，４－ブチレンアジペート）、ポリカプロラクトン、ポリ（１，６－ヘキシレンカ
ーボネート）、ポリ（１，６－へキシレン－ネオペンチレンアジペート）等が挙げられる
。高分子（長鎖）ジオールの数平均分子量は、５００～１００００であることが好ましい
。低分子（短鎖）ジオールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，
４－ブタンジオール、ビスフェノールＡ等が挙げられる。短鎖ジオールの数平均分子量は
、４８～５００であることが好ましい。
【００３４】
　商業的に入手可能なウレタン系エラストマーとしては、ＰＡＮＤＥＸ　Ｔ－２１８５、
Ｔ－２９８３Ｎ（以上、大日本インキ化学工業社製）、シラクトランＥ７９０、ヒタロイ
ドシリーズ（日立化成工業製）がある。
【００３５】
　ポリエステル系エラストマーは、ジカルボン酸又はその誘導体とジオール化合物又はそ
の誘導体とを重縮合して得られるものである。ジカルボン酸の具体例としては、テレフタ
ル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸及びこれらの芳香
環の水素原子がメチル基、エチル基、フェニル基等で置換された芳香族ジカルボン酸、ア
ジピン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸等の炭素数２～２０の脂肪族ジカルボン酸
、並びに、シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環式ジカルボン酸が挙げられる。これらの
化合物は１種又は２種以上を用いることができる。ジオール化合物の具体例として、エチ
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、１，６－ヘキサ
ンジオール、１，１０－デカンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール等の脂肪族ジ
オール及び脂環式ジオール、ビスフェノールＡ、ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－メ
タン、ビス－（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－プロパン、レゾルシンが挙げら
れる。これらの化合物は１種又は２種以上を用いることができる。また、芳香族ポリエス
テル（例えば、ポリブチレンテレフタレート）部分をハードセグメント成分に、脂肪族ポ
リエステル（例えば、ポリテトラメチレングリコール）部分をソフトセグメント成分にし
たマルチブロック共重合体を用いることができる。ポリエステル系エラストマーは、ハー



(8) JP 2010-15101 A 2010.1.21

10

20

30

40

50

ドセグメント及びソフトセグメントの種類、比率、並びに分子量の違い等により様々なグ
レードのものがある。
【００３６】
　商業的に入手可能なポリエステル系エラストマーとしては、ハイトレル（デュポン－東
レ社製）、ペルプレン（東洋紡績社製）、エスペル（日立化成工業社製）がある。
【００３７】
　ポリアミド系エラストマーは、ポリアミドからなるハードセグメントと、ポリエーテル
又はポリエステルからなるソフトセグメントと、から構成される。ポリアミド系エラスト
マーは、ポリエーテルブロックアミド型とポリエーテルエステルブロックアミド型との２
種類に大別される。ポリアミドとしては、ポリアミド６、ポリアミド１１、ポリアミド１
２が挙げられる。ポリエーテルとしては、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン、
ポリテトラメチレングリコールが挙げられる。
【００３８】
　商業的に入手可能なポリアミド系エラストマーとしては、ＵＢＥポリアミドエラストマ
ー（宇部興産社製）、ダイアミド（ダイセルヒュルス社製）、ＰＥＢＡＸ（東レ社製）、
グリロンＥＬＹ（エムスジャパン社製）、ノバミッド（三菱化学社製）、グリラックス（
大日本インキ化学工業社製）がある。
【００３９】
　アクリル系エラストマーは、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、メトキシエチ
ルアクリレート、エトキシエチルアクリレート等のアクリル酸エステルと、グリシジルメ
タクリレート、アリルグリシジルエーテル等のエポキシ基を有する単量体及び／又はアク
リロニトリルやエチレン等のビニル系単量体とを共重合して得られるものである。アクリ
ル系エラストマーとしては、アクリロニトリル－ブチルアクリレート共重合体、アクリロ
ニトリル－ブチルアクリレート－エチルアクリレート共重合体、アクリロニトリル－ブチ
ルアクリレート－グリシジルメタクリレート共重合体等が挙げられる。
【００４０】
　シリコーン系エラストマーは、オルガノポリシロキサンを主成分として含むエラストマ
ーであり、ポリジメチルシロキサン系、ポリメチルフェニルシロキサン系、及びポリジフ
ェニルシロキサン系に分けられる。オルガノポリシロキサンの一部がビニル基、アルコキ
シ基等で変性されていてもよい。シリコーン系エラストマーの具体例としては、シリコー
ンゴム（ポリ（ジメチルシロキサン）及びポリ（ジメチルシロキサン－ｃｏ－メチルビニ
ルシロキサン））が挙げられる。
【００４１】
　商業的に入手可能なシリコーン系エラストマーとしては、ＫＥシリーズ（信越化学社製
）、ＳＥシリーズ、ＣＹシリーズ及びＳＨシリーズ（以上、東レダウコーニングシリコー
ン社製）がある。
【００４２】
　また、上記のエラストマー以外に、ゴム変性したエポキシ樹脂を用いることができる。
ゴム変性したエポキシ樹脂は、例えば、上述のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂、サリチルアルデヒド型エポキシ樹脂、フェノールノボラック
型エポキシ樹脂、又はクレゾールノボラック型エポキシ樹脂等の一部又は全部のエポキシ
基を、両末端カルボン酸変性型ブタジエン－アクリルニトリルゴム、末端アミノ変性シリ
コーンゴム等で変性することによって得られるものである。
【００４３】
　上記ゴム状ポリマーのうち、天然ゴム、イソプレンゴム（ポリイソプレン）、ブタジエ
ンゴム（ポリブタジエン）、クロロプレンゴム（ポリクロロプレン）、ブチルゴム（ポリ
（ブチレン－ｃｏ－ブタジエン））、スチレン－ブタジエンゴム（ポリ（スチレン－ｃｏ
－ブタジエン））、ニトリルゴム（ポリ（アクリロニトリル－ｃｏ－ブタジエン））、ポ
リ（ジメチルシロキサン－ｃｏ－メチルビニルシロキサン））、スチレン－ブタジエン－
スチレンブロックコポリマー、スチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマー、ス
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チレン－ブタジエン－メタクリレートブロックポリマー、炭素数２～２０のジエン類とα
－オレフィンとの共重合体、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体にメタクリル酸を共
重合したカルボキシ変性ＮＢＲ、エチレン－α－オレフィン－ジエン共重合体ゴム、及び
ゴム変性したエポキシ樹脂から選ばれる、炭素－炭素二重結合を有するゴム状ポリマーを
用いてフェノール樹脂を変性することが好ましい。これにより変性されたフェノール樹脂
の靭性や柔軟性、耐熱性が特に優れるものとなる。上記炭素数２～２０のジエン類には、
ジシクロペンタジエン、１，４－ヘキサジエン、シクロオクタンジエン、メチレンノルボ
ルネン、エチリデンノルボルネン、ブタジエン及びイソプレンがある。これらゴム状ポリ
マーは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
【００４４】
　ゴム状ポリマーは、微粒子状エラストマー（以下、「エラストマー微粒子」ともいう。
）であってもよい。エラストマー微粒子は、ポジ型感光性樹脂成物中において微粒子状態
で分散する。エラストマー微粒子は非相溶系での相分離による海島構造における島を形成
するエラストマーや、いわゆるミクロドメインを形成するエラストマーを含んでいてもよ
い。
【００４５】
　エラストマー微粒子は不飽和重合性基を２個以上有する架橋性モノマーと、エラストマ
ー微粒子のＴｇが２０℃以下となるように選択される１種以上のその他のモノマーを共重
合したもの（いわゆる架橋微粒子）が好ましい。その他のモノマーは、重合性基以外の官
能基、たとえば、カルボキシル基、エポキシ基、アミノ基、イソシアナト基、水酸基等の
官能基を有していてもよい。
【００４６】
　架橋性モノマーの例としては、ジビニルベンゼン、ジアリルフタレート、エチレングリ
コールジ（メタ）アクリレート、プロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメ
チロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリ
レート、ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、及びポリプロピレングリコー
ルジ（メタ）アクリレートが挙げられる。これらの中でもジビニルベンゼンが好ましい。
【００４７】
　エラストマー微粒子を製造する際、共重合に用いる全モノマーに対して１～２０重量％
の範囲、より好ましくは２～１０重量％の範囲の量の架橋性モノマーが用いられる。
【００４８】
　その他のモノマーの例としては、ブタジエン、イソプレン、ジメチルブタジエン、クロ
ロプレン及び１，３－ペンタジエンなどのジエン化合物、（メタ）アクリロニトリル、α
－クロロアクリロニトリル、α－クロロメチルアクリロニトリル、α－メトキシアクリロ
ニトリル、α－エトキシアクリロニトリル、クロトン酸ニトリル、ケイ皮酸ニトリル、イ
タコン酸ジニトリル、マレイン酸ジニトリル及びフマル酸ジニトリルなどの不飽和ニトリ
ル化合物類、（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－メチレンビス（メタ）アクリルアミド
、Ｎ，Ｎ’－エチレンビス（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－ヘキサメチレンビス（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－（２－ヒドロ
キシエチル）（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）（メタ）
アクリルアミド、クロトン酸アミド及びケイ皮酸アミド等の不飽和アミド類、（メタ）ア
クリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）ア
クリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸ラウリル、ポリエチ
レングリコール（メタ）アクリレート及びポリプロピレングリコール（メタ）アクリレー
トなどの（メタ）アクリル酸エステル類、スチレン、α－メチルスチレン、ｏ－メトキシ
スチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン及びｐ－イソプロペニルフェノールなどの芳香族ビニ
ル化合物、ビスフェノールＡのジグリシジルエーテル及びグリコールのジグリシジルエー
テルなどと（メタ）アクリル酸及びヒドロキシアルキル（メタ）アクリレートなどとの反
応によって得られるエポキシ（メタ）アクリレート、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリ
レートとポリイソシアナートとの反応によって得られるウレタン（メタ）アクリレート類
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、グリシジル（メタ）アクリレート及び（メタ）アリルグリシジルエーテルなどのエポキ
シ基含有不飽和化合物、（メタ）アクリル酸、イタコン酸、コハク酸－β－（メタ）アク
リロキシエチル、マレイン酸－β－（メタ）アクリロキシエチル、フタル酸－β－（メタ
）アクリロキシエチル及びヘキサヒドロフタル酸－β－（メタ）アクリロキシエチルなど
の不飽和酸化合物、ジメチルアミノ（メタ）アクリレート及びジエチルアミノ（メタ）ア
クリレート等のアミノ基含有不飽和化合物、（メタ）アクリルアミド及びジメチル（メタ
）アクリルアミド等のアミド基含有不飽和化合物、並びに、ヒドロキシエチル（メタ）ア
クリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート及びヒドロキシブチル（メタ）ア
クリレート等の水酸基含有不飽和化合物を例示することができる。
【００４９】
　これらの中でも、ブタジエン、イソプレン、（メタ）アクリロニトリル、（メタ）アク
リル酸アルキルエステル類、スチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン、ｐ－イソプロペニルフ
ェノール、グリシジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル酸及びヒドロキシアルキ
ル（メタ）アクリレート類が特に好ましく用いられる。
【００５０】
　その他のモノマーとして、少なくとも１種のジエン化合物、具体的にはブタジエンを用
いることが好ましい。このようなジエン化合物は、共重合に用いる全モノマーに対して２
０～８０重量％、好ましくは３０～７０重量％の量で用いられることが望ましい。ジエン
化合物が全モノマーに対して上記のような量で共重合されていると、軟らかい微粒子が形
成される。これにより、硬化膜にクラック（割れ）が生ずるのを特に有効に防止でき、耐
久性に優れた硬化膜を得ることができる。
【００５１】
　エラストマー微粒子の平均粒子径は、通常３０～５００ｎｍ程度である。エラストマー
微粒子の平均粒子径は、好ましくは４０～２００ｎｍ、より好ましくは５０～１２０ｎｍ
である。
【００５２】
　エラストマー微粒子の粒径コントロール方法は、特に限定されるものではないが、乳化
重合によりエラストマー微粒子を合成する場合、使用する乳化剤の量により、乳化重合中
のミセルの数を制御し、粒径をコントロールする方法が例示できる。
【００５３】
　上記フェノール誘導体と上記ゴム状ポリマーとの反応は、通常５０～１３０℃で行うこ
とが好ましい。また、フェノール誘導体とゴム状ポリマーとの反応比率は、硬化膜の可と
う性を向上させる観点から、フェノール誘導体１００質量部に対し、ゴム状ポリマーが１
～１００質量部であることが好ましく、５～５０質量部であることがより好ましい。ゴム
状ポリマーの反応比率が１質量部を下回ると、硬化膜の可とう性が低下する傾向にある。
また、ゴム状ポリマーの反応比率が１００質量部を超えると、硬化膜の耐熱性が低下する
傾向にある。反応は、必要に応じて、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスル
ホン酸等を触媒として用いてもよい。
【００５４】
　（ｉｉ）のアルデヒド類としては、例えば、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、フ
ルフラール、ベンズアルデヒド、ヒドロキシベンズアルデヒド、メトキシベンズアルデヒ
ド、ヒドロキシフェニルアセトアルデヒド、メトキシフェニルアセトアルデヒド、クロト
ンアルデヒド、クロロアセトアルデヒド、クロロフェニルアセトアルデヒド、アセトンお
よびグリセルアルデヒドが挙げられる。また、アルデヒド類としては、例えば、グリオキ
シル酸、グリオキシル酸メチル、グリオキシル酸フェニル、グリオキシル酸ヒドロキシフ
ェニル、ホルミル酢酸、ホルミル酢酸メチル、２－ホルミルプロピオン酸、２－ホルミル
プロピオン酸メチル、ピルビン酸、レプリン酸、４－アセチルブチル酸、アセトンジカル
ボン酸、および３，３’－４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸も挙げられる。ま
た、パラホルムアルデヒド、トリオキサン等のホルムアルデヒドの前駆体を用いてもよい
。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
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上述の（ｉ）の化合物と（ｉｉ）のアルデヒド類との反応は重縮合反応であり、公知のフ
ェノール樹脂の合成条件により行うことができる。反応の際は酸触媒を用いることが望ま
しい。酸性触媒としては、例えば、塩酸、硫酸、ぎ酸、酢酸、ｐ－トルエンスルホン酸及
びシュウ酸が挙げられる。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いる。
【００５５】
　上記反応は、一般に１００～１２０℃の温度で行うのが好ましい。また、反応時間は使
用する触媒の種類や量により異なるが、通常は１～５０時間である。反応終了後、反応生
成物を２００℃以下の温度で減圧脱水して生成物（可塑化フェノール樹脂）が得られる。
なお、反応にはトルエン、キシレン、メタノールなどの溶媒を用いることができる。
【００５６】
　（ｉ）の化合物とともに、ｍ－キシレンのようなフェノール以外の化合物を（ｉｉ）ア
ルデヒド類と重縮合してもよい。この場合、（ｉ）の化合物に対するフェノール以外の化
合物のモル比は、０．５未満であると好ましい。
【００５７】
　（ｉ）の化合物と（ｉｉ）アルデヒド類との反応生成物として得られるゴム状変性フェ
ノール樹脂を、さらに以下に示す多塩基酸無水物との反応により変性させたものを（Ａ）
成分として用いてもよい。多塩基酸無水物を反応させることにより、（Ａ）成分のアルカ
リ水溶液（現像液）に対する溶解性が向上する。
【００５８】
　多塩基酸無水物は、複数のカルボキシル基を有する多塩基酸の当該カルボン酸を脱水縮
合して酸無水物基を形成させることにより得られる化合物である。多塩基酸無水物として
は、例えば無水フタル酸、無水コハク酸、オクテニル無水コハク酸、ペンタドデセニル無
水コハク酸、無水マレイン酸、無水イタコン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ヘキサヒド
ロ無水フタル酸、メチルテトラヒドロ無水フタル酸、メチルヘキサヒドロ無水フタル酸、
無水ナジック酸、３，６－エンドメチレンテトラヒドロ無水フタル酸、メチルエンドメチ
レンテトラヒドロ無水フタル酸及びテトラブロモ無水フタル酸、無水トリメリット酸等の
二塩基酸無水物、ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、ナフタレンテトラカルボン酸二
無水物、ジフェニルエーテルテトラカルボン酸二無水物、ブタンテトラカルボン酸二無水
物、シクロペンタンテトラカルボン酸二無水物、無水ピロメリット酸及びベンゾフェノン
テトラカルボン酸二無水物等の脂肪族又は芳香族四塩基酸二無水物が挙げられる。これら
は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５９】
　これらの中でも、二塩基酸無水物が好ましい。具体的には、テトラヒドロ無水フタル酸
、無水コハク酸、及びヘキサヒドロ無水フタル酸からなる群より選ばれる１種以上である
ことが好ましい。この場合、良好な形状のレジストパターンが得られ易いという利点があ
る。
【００６０】
　（ｉ）の化合物と（ｉｉ）アルデヒド類との反応生成物（ゴム変性フェノール樹脂）と
多塩基酸無水物との反応は、５０～１３０℃で行われる。ゴム変性フェノール樹脂が有す
る水酸基１モルに対して、多塩基酸無水物を０．１０～０．８０モル反応させることが好
ましく、０．１５～０．６０モル反応させることがより好ましく、０．２０～０．４０モ
ル反応させることが更に好ましい。多塩基酸無水物の比率が０．１０モル未満であると、
上記範囲にある場合と比較して、現像性が低下する傾向にあり、多塩基酸無水物の比率が
０．８０モルを超えると、上記範囲にある場合と比較して、未露光部の耐アルカリ性が低
下する傾向にある。
【００６１】
　上記反応は、必要に応じて、触媒の存在下で行ってもよい。この場合、反応を迅速に行
うことができる。かかる触媒としては、トリエチルアミン等の三級アミン、トリエチルベ
ンジルアンモニウムクロライド等の４級アンモニウム塩、２－エチル－４－メチルイミダ
ゾール等のイミダゾール化合物、トリフェニルフォスフィン等のリン化合物が挙げられる



(12) JP 2010-15101 A 2010.1.21

10

20

30

40

50

。
【００６２】
　ゴム状変性フェノール樹脂は、フェノール樹脂とゴム状ポリマーとの反応生成物であっ
てもよい。
【００６３】
　ゴム状ポリマーと反応させるフェノール樹脂は、フェノール又はその誘導体とアルデヒ
ド類との重縮合反応生成物であり、その代表例はノボラック型フェノール樹脂（ノボラッ
ク樹脂）である。ノボラック樹脂としては、具体的には、フェノール／ホルムアルデヒド
ノボラック樹脂、クレゾール／ホルムアルデヒドノボラック樹脂、キシリレノール／ホル
ムアルデヒドノボラック樹脂、レゾルシノール／ホルムアルデヒドノボラック樹脂、及び
フェノール－ナフトール／ホルムアルデヒドノボラック樹脂が挙げられる。
【００６４】
　フェノール樹脂を得るために用いられるフェノール誘導体としては、例えば、ｏ－クレ
ゾール、ｍ－クレゾール、ｐ－クレゾール、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、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、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、２，３，５－トリ
メチルフェノール及び３，４，５－トリメチルフェノール等のアルキルフェノール、メト
キシフェノール及び２－メトキシ－４－メチルフェノール等のアルコキシフェノール、ビ
ニルフェノール及びアリルフェノール等のアルケニルフェノール、ベンジルフェノール等
のアラルキルフェノール、メトキシカルボニルフェノール等のアルコキシカルボニルフェ
ノール、ベンゾイルオキシフェノール等のアリールカルボニルフェノール、クロロフェノ
ール等のハロゲン化フェノール、カテコール、レゾルシノール及びピロガロール等のポリ
ヒドロキシベンゼン、ビスフェノールＡ及びビスフェノールＦ等のビスフェノール、並び
に、α－またはβ－ナフトール等のナフトール誘導体が挙げられる。ビスヒドロキシメチ
ル－ｐ－クレゾール等の上記フェノール誘導体のメチロール化物をフェノール誘導体とし
て用いてもよい。
【００６５】
　フェノール誘導体の他の例としては、ｐ－ヒドロキシフェニル－２－エタノール、ｐ－
ヒドロキシフェニル－３－プロパノール及びｐ－ヒドロキシフェニル－４－ブタノール等
のヒドロキシアルキルフェノール、ヒドロキシエチルクレゾール等のヒドロキシアルキル
クレゾール、ビスフェノールのモノエチレンオキサイド付加物、並びにビスフェノールの
モノプロピレンオキサイド付加物のようなアルコール性水酸基含有フェノール誘導体、ｐ
－ヒドロキシフェニル酢酸、ｐ－ヒドロキシフェニルプロピオン酸、ｐ－ヒドロキシフェ
ニルブタン酸、ｐ－ヒドロキシ桂皮酸、ヒドロキシ安息香酸、ヒドロキシフェニル安息香
酸、ヒドロキシフェノキシ安息香酸及びジフェノール酸のようなカルボキシル基含有フェ
ノール誘導体も挙げられる。
【００６６】
　以上のフェノール誘導体は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
【００６７】
　フェノール樹脂を得るために用いられるアルデヒド類としては、上述の（ｉｉ）のアル
デヒド類と同様のものが用いられる。
【００６８】
　フェノール又はその誘導体とアルデヒド類との反応（重合）は公知の条件で行うことが
できる。反応の際は酸触媒を用いることが望ましい。酸性触媒としては、例えば、塩酸、
硫酸、ぎ酸、酢酸、ｐ－トルエンスルホン酸及びシュウ酸が挙げられる。これらは１種を
単独で又は２種以上を組み合わせて用いる。
【００６９】
　上記反応は、一般に１００～１２０℃の温度で実施するのが好ましい。また、反応時間
は使用する触媒の種類や量により異なるが、通常は１～５０時間である。反応終了後、反
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応生成物を２００℃以下の温度で減圧脱水して生成物が得られる。なお、反応にはトルエ
ン、キシレン、メタノールなどの溶媒を用いることができる。
【００７０】
　フェノール樹脂と反応させるゴム状ポリマーとしては、上述の（ｉ）の化合物を得るた
めに用いられるゴム状ポリマーと同様のものを用いることができる。
【００７１】
　フェノール樹脂とゴム状ポリマーとの反応は、５０～１３０℃で行うことが好ましい。
また、フェノール樹脂とゴム状ポリマーとの比率は、硬化膜の可とう性を向上させる観点
から、フェノール樹脂１００質量部に対し、ゴム状ポリマーが１～１００質量部であるこ
とが好ましく、５～５０質量部であることがより好ましい。ゴム状ポリマーの反応比率が
１質量部を下回ると、硬化膜の可とう性が低下する傾向にある。また、ゴム状ポリマーの
反応比率が１００質量部を超えると、硬化膜の耐熱性が低下する傾向にある。このとき、
必要に応じて、ｐ－トルエンスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸等を触媒として
用いてもよい。なお、反応にはトルエン、キシレン、メタノール、テトラヒドロフランな
どの溶媒を用いることができる。
【００７２】
　フェノール樹脂とゴム状ポリマーとの反応生成物であるゴム変性フェノール樹脂も、（
ｉ）の化合物と（ｉｉ）のアルデヒド類との反応により得られるゴム変性フェノール樹脂
の場合と同様に、さらに多塩基酸無水物を反応させたものを（Ａ）成分として用いること
ができる。多塩基酸無水物を反応させることにより、（Ａ）成分のアルカリ水溶液（現像
液）に対する溶解性が向上する。
【００７３】
　（Ｂ）成分の光により酸を発生する化合物は、感光剤として用いられる。（Ｂ）成分は
、光照射により酸を生成させ、光照射した部分のアルカリ水溶液への可溶性を増大させる
機能を有する。（Ｂ）成分としては、一般に光酸発生剤と称される化合物を用いることが
できる。（Ｂ）成分の具体例としては、ｏ－キノンジアジド化合物、アリールジアゾニウ
ム塩、ジアリールヨードニウム塩、トリアリールスルホニウム塩が挙げられる。これらの
中で、感度が高いことから、ｏ－キノンジアジド化合物が好ましい。
【００７４】
　ｏ－キノンジアジド化合物としては、例えば、ｏ－キノンジアジドスルホニルクロリド
と、ヒドロキシ化合物やアミノ化合物等とを脱塩酸剤の存在下で縮合反応させることで得
られるものを用いることができる。
【００７５】
　反応に用いられるｏ－キノンジアジドスルホニルクロリドとしては、例えば、ベンゾキ
ノン－１，２－ジアジド－４－スルホニルクロリド、ナフトキノン－１，２－ジアジド－
５－スルホニルクロリド、ナフトキノン－１，２－ジアジド－４－スルホニルクロリドが
挙げられる。
【００７６】
　反応に用いられるヒドロキシ化合物としては、例えば、ヒドロキノン、レゾルシノール
、ピロガロール、ビスフェノールＡ、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－
ビス（４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，３，４－トリヒドロキシ
ベンゾフェノン、２，３，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，２’，４，
４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４，２’，３’－ペンタヒドロキシベ
ンゾフェノン，２，３，４，３’，４’，５’－ヘキサヒドロキシベンゾフェノン、ビス
（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）メタン、ビス（２，３，４－トリヒドロキシフ
ェニル）プロパン、４ｂ，５，９ｂ，１０－テトラヒドロ－１，３，６，８－テトラヒド
ロキシ－５，１０－ジメチルインデノ［２，１－ａ］インデン、トリス（４－ヒドロキシ
フェニル）メタン、トリス（４－ヒドロキシフェニル）エタン、及び１，１－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）－１－［４－｛１－（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチ
ル｝フェニル］エタンが挙げられる。
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　反応に用いられるアミノ化合物としては、例えば、ｐ－フェニレンジアミン、ｍ－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、ｏ－アミノフェノール、ｍ－アミノフェノール、ｐ－アミノフェノール、３，３
’－ジアミノ－４，４’－ジヒドロキシビフェニル、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジ
ヒドロキシビフェニル、ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（
４－アミノ－３－ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフ
ェニル）スルホン、ビス（４－アミノ－３－ヒドロキシフェニル）スルホン、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（４－アミノ－３－ヒ
ドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパンが挙げられる。
【００７８】
　ｏ－キノンジアジドスルホニルクロリドと、ヒドロキシ化合物及び／又はアミノ化合物
とは、ｏ－キノンジアジドスルホニルクロリド１モルに対して、ヒドロキシ基とアミノ基
とのモル数の合計が０．５～１になるように配合されることが好ましい。脱塩酸剤とｏ－
キノンジアジドスルホニルクロリドの好ましい配合割合は、０．９５／１モル当量～１／
０．９５モル当量の範囲である。好ましい反応温度は０～４０℃、好ましい反応時間は１
～１０時間である。
【００７９】
　反応溶媒としては、ジオキサン、アセトン、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン
、ジエチルエーテル、Ｎ－メチルピロリドン等の溶媒が用いられる。脱塩酸剤としては、
炭酸ナトリウム、水酸化ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸カリウム、水酸化カリウ
ム、トリメチルアミン、トリエチルアミン、ピリジン等が挙げられる。
【００８０】
　（Ｂ）成分の配合量は、露光部と未露光部の溶解速度差と、感度の許容幅の点から、（
Ａ）成分１００質量部に対して３～１００質量部が好ましく、５～５０質量部がより好ま
しく、５～３０質量部が最も好ましい。
【００８１】
　（Ｃ）成分の熱架橋剤は、パターン形成後の感光性樹脂膜を加熱して硬化する際に、（
Ａ）成分と反応して橋架け構造を形成する化合物である。これにより、膜の脆さや膜の溶
融を防ぐことができる。（Ｃ）成分として、具体的には、フェノール性水酸基を有する化
合物、ヒドロキシメチルアミノ基を有する化合物、又はエポキシ基を有する化合物を用い
ることができる。
【００８２】
　フェノール性水酸基を有する化合物としては、（Ａ）成分とは異なるものが用いられる
。フェノール性水酸基を有する化合物は、熱架橋剤としてだけでなく、アルカリ水溶液で
現像する際の露光部の溶解速度を増加させ、感度を向上させることができる。フェノール
性水酸基を有する化合物の分子量は、好ましくは２０００以下である。アルカリ水溶液に
対する溶解性、及び感光特性と硬化膜物性とのバランスを考慮して、数平均分子量で９４
～２０００が好ましく、１０８～２０００がより好ましく、１０８～１５００が更に好ま
しい。
【００８３】
　フェノール性水酸基を有する化合物としては、従来公知のものを用いることができるが
、下記一般式（Ｉ）で表される化合物が、露光部の溶解促進効果と感光性樹脂膜の硬化時
の溶融を防止する効果のバランスに優れ特に好ましい。
【００８４】



(15) JP 2010-15101 A 2010.1.21

10

20

30

40

50

【化１】

【００８５】
　式（Ｉ）中、Ｘは単結合又は２価の有機基を示し、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４はそれぞ
れ独立に水素原子又は１価の有機基を示し、同一分子中の複数のＲ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ
４は同一でも異なっていてもよく、ｓ及びｔはそれぞれ独立に１～３の整数を示し、ｕ及
びｖはそれぞれ独立に０～４の整数を示す。
【００８６】
　一般式（Ｉ）において、Ｘが単結合である化合物は、ビフェノール（ジヒドロキシビフ
ェニル）誘導体である。また、Ｘで示される２価の有機基としては、メチレン基、エチレ
ン基、プロピレン基等の炭素数が１～１０のアルキレン基、エチリデン基等の炭素数が２
～１０のアルキリデン基、フェニレン基等の炭素数が６～３０のアリーレン基、これら炭
化水素基の水素原子の一部又は全部をフッ素原子等のハロゲン原子で置換した基、スルホ
ニル基、カルボニル基、エーテル結合、チオエーテル結合、アミド結合等が挙げられる。
これらの中で、Ｘは下記一般式（ＩＩ）で表される２価の有機基であることが好ましい。
【００８７】

【化２】

【００８８】
　式（ＩＩ）中、Ｘ’は、単結合、アルキレン基（例えば炭素原子数が１～１０のアルキ
レン基）、アルキリデン基（例えば炭素数が２～１０のアルキリデン基）、それらの水素
原子の一部又は全部をハロゲン原子で置換した基、スルホニル基、カルボニル基、エーテ
ル結合、チオエーテル結合又はアミド結合を示す。Ｒ’は、水素原子、ヒドロキシル基、
アルキル基又はハロアルキル基を示し、ｇは１～１０の整数を示す。複数のＲ’は互いに
同一でも異なっていてもよい。
【００８９】
　ヒドロキシメチルアミノ基を有する化合物としては、（ポリ）（Ｎ－ヒドロキシメチル
）メラミン、（ポリ）（Ｎ－ヒドロキシメチル）グリコールウリル、（ポリ）（Ｎ－ヒド
ロキシメチル）ベンゾグアナミン、（ポリ）（Ｎ－ヒドロキシメチル）尿素等の活性メチ
ロール基の全部又は一部をアルキルエーテル化した含窒素化合物が挙げられる。ここで、
アルキルエーテルのアルキル基としてはメチル基、エチル基、ブチル基、又はこれらを混
合したものを挙げられ、一部自己縮合してなるオリゴマー成分を含有していてもよい。具
体的には、ヘキサキス（メトキシメチル）メラミン、ヘキサキス（ブトキシメチル）メラ
ミン、テトラキス（メトキシメチル）グリコールウリル、テトラキス（ブトキシメチル）
グリコールウリル、テトラキス（メトキシメチル）尿素が挙げられる。
【００９０】
　エポキシ基を有する化合物としては、従来公知のものを用いることができる。その具体
例として、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、フェノ
ールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂、脂環式エポキシ
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樹脂、グリシジルアミン、複素環式エポキシ樹脂、ポリアルキレングリコールジグリシジ
ルエーテルが挙げられる。
【００９１】
　また、（Ｃ）成分として、上述した以外に、ビス［３，４－ビス（ヒドロキシメチル）
フェニル］エーテルや１，３，５－トリス（１－ヒドロキシ－１－メチルエチル）ベンゼ
ンなどのヒドロキシメチル基を有する芳香族化合物、ビス（４－マレイミドフェニル）メ
タンや２，２－ビス［４－（４’－マレイミドフェノキシ）フェニル］プロパンなどのマ
レイミド基を有する化合物、ノルボルネン骨格を有する化合物、多官能アクリレート化合
物、オキセタニル基を有する化合物、ビニル基を有する化合物、ブロック化イソシアナー
ト化合物を用いることができる。
【００９２】
　上述した熱架橋剤は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。これらの中
で、感度と耐熱性の向上という観点から、フェノール性水酸基を有する化合物及び／又は
ヒドロキシメチルアミノ基を有する化合物が好ましい。
【００９３】
　（Ｃ）成分の配合量は、現像時間と、未露光部残膜率の許容幅、及び、硬化膜の特性の
点から、（Ａ）成分１００質量部に対して１～５０質量部が好ましく、２～３０質量部が
より好ましく、３～２５質量部が最も好ましい。
【００９４】
　（Ｄ）成分は溶剤である。ポジ型感光性樹脂組成物は、溶剤を含有することにより、基
板上への塗布を容易にし、均一な厚さの塗膜を形成できるという効果を奏する。溶剤の具
体例としては、γ－ブチロラクトン、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、酢酸ベンジル、ｎ－ブチルアセテート、エトキシエチルプロピオナート
、３－メチルメトキシプロピオナート、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、ヘキサメチルホ
スホリルアミド、テトラメチレンスルホン、ジエチルケトン、ジイソブチルケトン、メチ
ルアミルケトン、シクロヘキサノン、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピ
レングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチルエーテル及びジ
プロピレングリコールモノメチルエーテルが挙げられる。
【００９５】
　これらの溶剤は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。また、
（Ｄ）成分の配合量は、特に限定されないが、ポジ型感光性樹脂組成物中の溶剤の割合が
２０～９０質量％となるように調整されることが好ましい。
【００９６】
　本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物は、（Ａ）～（Ｄ）成分に加えて、（Ｅ）成
分としてエラストマーを含有することが好ましい。エラストマーを用いることにより、樹
脂硬化物に柔軟性を付与することができる。エラストマーを構成する重合体のガラス転移
温度（Ｔｇ）は２０℃以下であることが好ましい。
【００９７】
　エラストマーとしては、例えば、スチレン系エラストマー、オレフィン系エラストマー
、ウレタン系エラストマー、ポリエステル系エラストマー、ポリアミド系エラストマー、
アクリル系エラストマー及びシリコーン系エラストマーが挙げられる。これらは単独でま
たは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００９８】
　スチレン系エラストマーとしては、例えば、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック
コポリマー、スチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマー、スチレン－エチレン
－ブチレン－スチレンブロックコポリマー、スチレン－エチレン－プロピレン－スチレン
ブロックコポリマー、スチレン－ブタジエン－メタクリレートブロックポリマー等が挙げ
られる。スチレン系エラストマーを構成する成分としては、スチレンのほかに、α－メチ
ルスチレン、３－メチルスチレン、４－プロピルスチレン、４－シクロヘキシルスチレン
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等のスチレン誘導体を用いることができる。
【００９９】
　商業的に入手可能なスチレン系エラストマーとしては、タフプレン、ソルプレンＴ、ア
サプレンＴ、タフテック（以上、旭化成工業社製）、エラストマーＡＲ（アロン化成社製
）、クレイトンＧ、カリフレックス（以上、シェルジャパン社製）、ＪＳＲ－ＴＲ、ＴＳ
Ｒ－ＳＩＳ、ダイナロン（以上、ＪＳＲ社製）、デンカＳＴＲ（電気化学社製）、クイン
タック（日本ゼオン社製）、ＴＰＥ－ＳＢシリーズ（住友化学社製）、ラバロン（三菱化
学社製）、セプトン、ハイブラー（以上、クラレ社製）、スミフレックス（住友ベークラ
イト社製）、レオストマー、アクティマー（以上、理研ビニル工業社製）、パラロイドＥ
ＸＬシリーズ（ロームアンドハース社製）がある。
【０１００】
　オレフィン系エラストマーとしては、例えば、炭素数２～２０のα－オレフィンの共重
合体（例えば、エチレン－プロピレン共重合体（ＥＰＲ）、エチレン－プロピレン－ジエ
ン共重合体（ＥＰＤＭ））、炭素数２～２０のジエン類とα－オレフィンとの共重合体、
エポキシ化ポリブタジエンブタジエン－アクリロニトリル共重合体にメタクリル酸を共重
合したカルボキシ変性ＮＢＲ、エチレン－α－オレフィン共重合体ゴム、エチレン－α－
オレフィン－ジエン共重合体ゴム、プロピレン－α－オレフィン共重合体ゴム及びブテン
－α－オレフィン共重合体ゴム等が挙げられる。炭素数２～２０のα－オレフィンの具体
例としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－ペン
テンが挙げられる。炭素数２～２０のジエン類の具体例としては、ジシクロペンタジエン
、１，４－ヘキサジエン、シクロオクタンジエン、メチレンノルボルネン、エチリデンノ
ルボルネン、ブタジエン、イソプレンが挙げられる。
【０１０１】
　商業的に入手可能なオレフィン系エラストマーとしては、ミラストマ（三井石油化学社
製）、ＥＸＡＣＴ（エクソン化学社製）、ＥＮＧＡＧＥ（ダウケミカル社製）、Ｎｉｐｏ
ｌシリーズ（日本ゼオン社製）、水添スチレン－ブタジエンラバーＤＹＮＡＢＯＮ　ＨＳ
ＢＲ（ＪＳＲ社製）、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体ＮＢＲシリーズ（ＪＳＲ社
製）、架橋点を有する両末端カルボキシル基変性ブタジエン－アクリロニトリル共重合体
のＸＥＲシリーズ（ＪＳＲ社製）、ポリブタジエンを部分的にエポキシ化したエポキシ化
ポリブダジエンのＢＦ－１０００（日本曹達社製）、液状ブタジエン－アクリロニトリル
共重合体ＨＹＣＡＲシリーズ（宇部興産社製）がある。
【０１０２】
　ウレタン系エラストマーは、低分子（短鎖）ジオール及びジイソシアネートから生成す
るハードセグメントと、高分子（長鎖）ジオール及びジイソシアネートから生成するソフ
トセグメントとを有する。高分子（長鎖）ジオールとしては、ポリプロピレングリコール
、ポリテトラメチレンオキサイド、ポリ（１，４－ブチレンアジペート）、ポリ（エチレ
ン－１，４－ブチレンアジペート）、ポリカプロラクトン、ポリ（１，６－ヘキシレンカ
ーボネート）及びポリ（１，６－へキシレン－ネオペンチレンアジペート）が挙げられる
。高分子（長鎖）ジオールの数平均分子量は、５００～１００００であることが好ましい
。低分子（短鎖）ジオールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，
４－ブタンジオール及びビスフェノールＡが挙げられる。短鎖ジオールの数平均分子量は
、４８～５００であることが好ましい。
【０１０３】
　商業的に入手可能なウレタン系エラストマーとしては、ＰＡＮＤＥＸ　Ｔ－２１８５、
Ｔ－２９８３Ｎ（以上、大日本インキ化学工業社製）、シラクトランＥ７９０、及びヒタ
ロイドシリーズ（日立化成工業製）がある。
【０１０４】
　ポリエステル系エラストマーは、ジカルボン酸又はその誘導体とジオール化合物又はそ
の誘導体とを重縮合して得られるものである。ジカルボン酸の具体例としては、テレフタ
ル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸及びこれらの芳香
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環の水素原子がメチル基、エチル基、フェニル基等で置換された芳香族ジカルボン酸、ア
ジピン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸等の炭素数２～２０の脂肪族ジカルボン酸
、並びに、シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環式ジカルボン酸が挙げられる。これらの
化合物は１種又は２種以上を用いることができる。ジオール化合物の具体例として、エチ
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、１，６－ヘキサ
ンジオール、１，１０－デカンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール等の脂肪族ジ
オール及び脂環式ジオール、ビスフェノールＡ、ビス－（４－ヒドロキシフェニル）－メ
タン、ビス－（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－プロパン、レゾルシン等が挙げ
られる。これらの化合物は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる
。
【０１０５】
　芳香族ポリエステル（例えば、ポリブチレンテレフタレート）部分をハードセグメント
成分に、脂肪族ポリエステル（例えば、ポリテトラメチレングリコール）部分をソフトセ
グメント成分にしたマルチブロック共重合体を、ポリエステル系エラストマーとして用い
ることもできる。ポリエステル系エラストマーは、ハードセグメント及びソフトセグメン
トの種類、比率、並びに分子量の違い等により様々なグレードのものがある。
【０１０６】
　商業的に入手可能なポリエステル系エラストマーとしては、ハイトレル（デュポン－東
レ社製）、ペルプレン（東洋紡績社製）、及びエスペル（日立化成工業社製）がある。
【０１０７】
　ポリアミド系エラストマーは、ポリアミドからなるハードセグメントと、ポリエーテル
又はポリエステルからなるソフトセグメントと、から構成されるものであり、ポリエーテ
ルブロックアミド型とポリエーテルエステルブロックアミド型との２種類に大別される。
ポリアミドとしては、ポリアミド６、ポリアミド１１、ポリアミド１２等が挙げられる。
ポリエーテルとしては、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリテトラメチレ
ングリコール等が挙げられる。
【０１０８】
　商業的に入手可能なポリアミド系エラストマーとしては、ＵＢＥポリアミドエラストマ
ー（宇部興産社製）、ダイアミド（ダイセルヒュルス社製）、ＰＥＢＡＸ（東レ社製）、
グリロンＥＬＹ（エムスジャパン社製）、ノバミッド（三菱化学社製）、及びグリラック
ス（大日本インキ化学工業社製）がある。
【０１０９】
　アクリル系エラストマーは、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、メトキシエチ
ルアクリレート、エトキシエチルアクリレート等のアクリル酸エステルと、グリシジルメ
タクリレート、アリルグリシジルエーテル等のエポキシ基を有する単量体及び／又はアク
リロニトリルやエチレン等のビニル系単量体とを共重合して得られるものである。アクリ
ル系エラストマーとしては、アクリロニトリル－ブチルアクリレート共重合体、アクリロ
ニトリル－ブチルアクリレート－エチルアクリレート共重合体、及びアクリロニトリル－
ブチルアクリレート－グリシジルメタクリレート共重合体が挙げられる。
【０１１０】
　シリコーン系エラストマーは、オルガノポリシロキサンを主成分としたものであり、ポ
リジメチルシロキサン系、ポリメチルフェニルシロキサン系、ポリジフェニルシロキサン
系に分類される。また、オルガノポリシロキサンの一部をビニル基、アルコキシ基等で変
性したものを用いてもよい。
【０１１１】
　商業的に入手可能なシリコーン系エラストマーの具体例としては、ＫＥシリーズ（信越
化学社製）、ＳＥシリーズ、ＣＹシリーズ、及びＳＨシリーズ（以上、東レダウコーニン
グシリコーン社製）がある。
【０１１２】
　上述したエラストマー以外に、ゴム変性したエポキシ樹脂を用いることもできる。ゴム
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変性したエポキシ樹脂は、例えば、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＡ
型エポキシ樹脂、サリチルアルデヒド型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ
樹脂、又はクレゾールノボラック型エポキシ樹脂等の一部又は全部のエポキシ基を、両末
端カルボン酸変性型ブタジエン－アクリルニトリルゴム、末端アミノ変性シリコーンゴム
等で変性することによって得られるものである。
【０１１３】
　（Ｅ）成分のエラストマーは、エラストマー微粒子であってもよい。可塑化フェノール
樹脂を得るために用いられるゴム状ポリマーとして上述したエラストマー微粒子を（Ｅ）
成分として用いることができる。
【０１１４】
　（Ｅ）成分のエラストマーの配合量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、好ましくは
１～５０質量部、より好ましくは５～３０質量部である。エラストマーの配合量が１質量
部未満では、得られる硬化膜の熱衝撃性が低下する傾向にあり、５０質量部を越えると解
像性及び硬化膜の耐熱性が低下する傾向や、他成分との相溶性及び分散性が低下する傾向
がある。
【０１１５】
　本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物は、上記（Ａ）～（Ｄ）成分に加えて、加熱
により酸を生成する化合物、溶解促進剤、溶解阻害剤、カップリング剤、界面活性剤又は
レベリング剤、及びフェノール樹脂等の他の成分を更に含有してもよい。
【０１１６】
　加熱により酸を生成する化合物を用いることにより、感光性樹脂膜を加熱する際に酸を
発生させることが可能となり、（Ａ）成分と（Ｃ）成分との反応、すなわち熱架橋反応が
促進され、硬化膜の耐熱性が向上する。また、加熱により酸を生成する化合物には、光照
射によっても酸を発生するものがあり、その場合、露光部のアルカリ水溶液への溶解性が
増大する。よって、未露光部と露光部とのアルカリ水溶液に対する溶解性の差が更に大き
くなり解像性が向上する。
【０１１７】
　加熱により酸を生成する化合物は、５０～２５０℃まで加熱することにより酸を生成す
るものであることが好ましい。具体的には、オニウム塩等の強酸と塩基とから形成される
塩や、イミドスルホナートなどである。
【０１１８】
　オニウム塩としては、例えば、アリールジアゾニウム塩、ジフェニルヨードニウム塩の
ようなジアリールヨードニウム塩、ジアリールヨードニウム塩、ジ（ｔ－ブチルフェニル
）ヨードニウム塩のようなジ（アルキルアリール）ヨードニウム塩、トリメチルスルホニ
ウム塩のようなトリアルキルスルホニウム塩、ジメチルフェニルスルホニウム塩のような
ジアルキルモノアリールスルホニウム塩、ジフェニルメチルスルホニウム塩のようなジア
リールモノアルキルヨードニウム塩、及びトリアリールスルホニウム塩がある。
【０１１９】
　これらの中でも、パラトルエンスルホン酸のジ（ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム塩
、トリフルオロメタンスルホン酸のジ（ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム塩、トリフル
オロメタンスルホン酸のトリメチルスルホニウム塩、トリフルオロメタンスルホン酸のジ
メチルフェニルスルホニウム塩、トリフルオロメタンスルホン酸のジフェニルメチルスル
ホニウム塩、ノナフルオロブタンスルホン酸のジ（ｔ－ブチルフェニル）ヨードニウム塩
、カンファースルホン酸のジフェニルヨードニウム塩、エタンスルホン酸のジフェニルヨ
ードニウム塩、ベンゼンスルホン酸のジメチルフェニルスルホニウム塩、及びトルエンス
ルホン酸のジフェニルメチルスルホニウム塩が特に好ましい。
【０１２０】
　強酸と塩基とから形成される塩としては、上述のオニウム塩の他、次のような強酸と塩
基とから形成される塩、例えば、ピリジニウム塩を用いることもできる。強酸としては、
ｐ－トルエンスルホン酸、ベンゼンスルホン酸のようなアリールスルホン酸、カンファー
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スルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ノナフルオロブタンスルホン酸のようなパ
ーフルオロアルキルスルホン酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、ブタンスルホン
酸のようなアルキルスルホン酸が挙げられる。塩基としては、ピリジン、２，４，６－ト
リメチルピリジンのようなアルキルピリジン、２－クロロ－Ｎ－メチルピリジンのような
Ｎ－アルキルピリジン、ハロゲン化－Ｎ－アルキルピリジン等が挙げられる。
【０１２１】
　イミドスルホナートとしては、例えば、ナフトイルイミドスルホナート又はフタルイミ
ドスルホナートを用いることができる。
【０１２２】
　加熱により酸を生成する化合物としては、上述のものの他、下記一般式（ＩＩＩ）で表
される構造を有する化合物や下記一般式（ＩＶ）で表されるスルホンアミド構造を有する
化合物を用いることもできる。
Ｒ５Ｒ６Ｃ＝Ｎ－Ｏ－ＳＯ2－Ｒ７　・・・（ＩＩＩ）
－ＮＨ－ＳＯ2－Ｒ８　・・・（ＩＶ）
【０１２３】
　式（ＩＩＩ）中、Ｒ５は、例えばシアノ基であり、Ｒ６は、例えばメトキシフェニル基
又はフェニル基である。Ｒ７は、例えば、ｐ－メチルフェニル基及びフェニル基等のアリ
ール基、メチル基、エチル基及びイソプロピル基等のアルキル基、又は、トリフルオロメ
チル基及びノナフルオロブチル基等のパーフルオロアルキル基である。
【０１２４】
　式（ＩＶ）中、Ｒ８は、例えば、メチル基、エチル基及びプロピル基等のアルキル基、
メチルフェニル基及びフェニル基等のアリール基、又は、トリフルオロメチル基及びノナ
フルオロブチル等のパーフルオロアルキル基である。一般式（Ｖ）で表されるスルホンア
ミド構造のＮ原子に結合する基としては、例えば、２，２’－ビス（４－ヒドロキシフェ
ニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２’－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、
及びジ（４－ヒドロキシフェニル）エーテルが挙げられる。
【０１２５】
　加熱により酸を生成する化合物の配合量は、（Ａ）成分１００質量部に対して０．１～
３０質量部が好ましく、０．２～２０質量部がより好ましく、０．５～１０質量部がさら
に好ましい。
【０１２６】
　溶解促進剤を上述のポジ型感光性樹脂組成物に配合することによって、アルカリ水溶液
で現像する際の露光部の溶解速度を増加させ、感度及び解像性を向上させることができる
。溶解促進剤としては従来公知のものを用いることができる。その具体例としては、カル
ボキシル基、スルホン酸、スルホンアミド基を有する化合物が挙げられる。
【０１２７】
　溶解促進剤の配合量は、アルカリ水溶液に対する溶解速度によって決めることができ、
例えば、（Ａ）成分１００質量部に対して０．０１～３０質量部である。
【０１２８】
　溶解阻害剤は（Ａ）成分のアルカリ水溶液に対する溶解性を阻害する化合物であり、残
膜厚、現像時間やコントラストをコントロールするために用いられる。その具体例として
は、ジフェニルヨードニウムニトラート、ビス（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ヨード
ニウムニトラート、ジフェニルヨードニウムブロミド、ジフェニルヨードニウムクロリド
、ジフェニルヨードニウムヨージド等である。溶解阻害剤を配合する場合の、その配合量
は、感度と現像時間の許容幅の点から、（Ａ）成分１００質量部に対して０．０１～２０
質量部が好ましく、０．０１～１５質量部がより好ましく、０．０５～１０質量部がさら
に好ましい。
【０１２９】
　カップリング剤を上記ポジ型感光性樹脂組成物に配合することによって、形成される硬
化膜の基板との接着性を高めることができる。カップリング剤としては、例えば、有機シ
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ラン化合物及びアルミキレート化合物が挙げられる。
【０１３０】
　有機シラン化合物としては、例えば、ビニルトリエトキシシラン、γ－グリシドキシプ
ロピルトリエトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、尿素プロ
ピルトリエトキシシラン、メチルフェニルシランジオール、エチルフェニルシランジオー
ル、ｎ－プロピルフェニルシランジオール、イソプロピルフェニルシランジオール、ｎ－
ブチルシフェニルシランジオール、イソブチルフェニルシランジオール、ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェニルシランジオール、ジフェニルシランジオール、エチルメチルフェニルシラノー
ル、ｎ－プロピルメチルフェニルシラノール、イソプロピルメチルフェニルシラノール、
ｎ－ブチルメチルフェニルシラノール、イソブチルメチルフェニルシラノール、ｔｅｒｔ
－ブチルメチルフェニルシラノール、エチルｎ－プロピルフェニルシラノール、エチルイ
ソプロピルフェニルシラノール、ｎ－ブチルエチルフェニルシラノール、イソブチルエチ
ルフェニルシラノール、ｔｅｒｔ－ブチルエチルフェニルシラノール、メチルジフェニル
シラノール、エチルジフェニルシラノール、ｎ－プロピルジフェニルシラノール、イソプ
ロピルジフェニルシラノール、ｎ－ブチルジフェニルシラノール、イソブチルジフェニル
シラノール、ｔｅｒｔ－ブチルジフェニルシラノール、フェニルシラントリオール、１，
４－ビス（トリヒドロキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（メチルジヒドロキシシリル
）ベンゼン、１，４－ビス（エチルジヒドロキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（プロ
ピルジヒドロキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（ブチルジヒドロキシシリル）ベンゼ
ン、１，４－ビス（ジメチルヒドロキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（ジエチルヒド
ロキシシリル）ベンゼン、１，４－ビス（ジプロピルドロキシシリル）ベンゼン、及び１
，４－ビス（ジブチルヒドロキシシリル）ベンゼンが挙げられる。
【０１３１】
　カップリング剤を用いる場合は、その配合量は、（Ａ）成分１００質量部に対して、０
．１～２０質量部が好ましく、０．５～１０質量部がより好ましい。
【０１３２】
　界面活性剤又はレベリング剤はポジ型感光性樹脂組成物に配合することによって、塗布
性、例えばストリエーション（膜厚のムラ）を防いだり、現像性を向上させたりすること
ができる。界面活性剤又はレベリング剤としては、例えば、ポリオキシエチレンウラリル
エーテル、ポリオキシエチレンステアリルエーテル、及びポリオキシエチレンオレイルエ
ーテル、ポリオキシエチレンオクチルフェノールエーテルがある。市販品としては、メガ
ファックスＦ１７１、Ｆ１７３、Ｒ－０８（大日本インキ化学工業株式会社製商品名）、
フロラードＦＣ４３０、ＦＣ４３１（住友スリーエム株式会社商品名）、オルガノシロキ
サンポリマーＫＰ３４１、ＫＢＭ３０３、ＫＢＭ４０３、ＫＢＭ８０３（信越化学工業社
製商品名）がある。
【０１３３】
　界面活性剤又はレベリング剤を用いる場合、その配合量は（Ａ）成分１００質量部に対
して、０．００１～５質量部が好ましく、０．０１～３質量部がより好ましい。
【０１３４】
　フェノール樹脂をポジ型感光性樹脂組成物に配合することによって、解像性、溶解コン
トラストを更に向上させたり、硬化膜の耐熱性を向上させたりすることができる。フェノ
ール樹脂としては、具体的には、フェノール／ホルムアルデヒドノボラック樹脂、クレゾ
ール／ホルムアルデヒドノボラック樹脂、キシリレノール／ホルムアルデヒドノボラック
樹脂、レゾルシノール／ホルムアルデヒドノボラック樹脂、フェノール－ナフトール／ホ
ルムアルデヒドノボラック樹脂などが挙げられる。
【０１３５】
　フェノール樹脂を用いる場合は、硬化膜の靭性を損なわない範囲の配合量で用いられる
。具体的には、フェノール樹脂の配合量は（Ａ）成分１００質量部に対して、０．１～５
０質量部が好ましく、１～３０質量部がより好ましい。
【０１３６】
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　本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物は、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭ
ＡＨ）等のアルカリ水溶液を用いて現像することが可能である。本実施形態に係るポジ型
感光性樹脂組成物を用いることにより、十分に高い感度及び解像度で、良好な密着性及び
耐熱性を有する、良好な形状のレジストパターンを形成することが可能である。
【０１３７】
レジストパターンの製造方法
　本実施形態に係るレジストパターンの製造方法は、ポジ型感光性樹脂組成物を支持基板
上に塗布し、塗布されたポジ型感光性樹脂組成物を乾燥して感光性樹脂膜を形成する工程
（成膜工程）と、感光性樹脂膜を露光する工程（露光工程）と、露光後の感光性樹脂膜を
アルカリ水溶液によって用いて現像して、レジストパターンを形成する工程（現像工程）
と、レジストパターンを加熱する工程（加熱工程）とを備える。
【０１３８】
成膜工程
　成膜工程では、ガラス基板、半導体、金属酸化物絶縁体（例えばＴｉＯ２、ＳｉＯ２等
）、窒化ケイ素などの支持基板上に、上述したポジ型感光性樹脂組成物を、スピンナーな
どを用いて回転塗布する。塗布されたポジ型感光性樹脂組成物をホットプレート、オーブ
ンなどを用いた加熱により乾燥する。これにより、支持基板上にポジ型感光性樹脂組成物
の被膜（感光性樹脂膜）が形成される。
【０１３９】
露光工程
　露光工程では、感光性樹脂膜に対して、マスクを介して紫外線、可視光線、放射線など
の活性光線を照射する。多塩基酸無水物変性フェノール樹脂はｉ線に対する透明性が高い
ので、ｉ線の照射を好適に用いることができる。露光後、必要に応じて露光後加熱（ＰＥ
Ｂ）を行ってから、現像工程に進むこともできる。露光後加熱の温度は７０℃～１４０℃
、露光後加熱の時間は１分～５分が好ましい。
【０１４０】
現像工程
　現像工程では、感光性樹脂膜の活性光線が照射された部分（露光部）を、現像液で除去
することによりレジストパターンが形成される。現像液としては、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム、ケイ酸ナトリウム、アンモニア、エチルアミン、ジエチルアミン、トリエ
チルアミン、トリエタノールアミン、及び水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）
などのアルカリ水溶液が好ましい。これらの水溶液の塩基濃度は、０．１～１０重量％で
あることが好ましい。さらに、上記現像液にアルコール類や界面活性剤を添加してもよい
。これらはそれぞれ、現像液１００質量部に対して、好ましくは０．０１～１０質量部、
より好ましくは０．１～５質量部の範囲で配合することができる。
【０１４１】
加熱工程
　加熱工程では、現像により形成されたレジストパターンを加熱することにより、感光性
樹脂組成物を硬化する。加熱温度は、２５０℃以下、望ましくは、２２５℃以下であり、
より望ましくは、１４０～２００℃の範囲である。
【０１４２】
　加熱は、石英チューブ炉、ホットプレート、ラピッドサーマルアニール、縦型拡散炉、
赤外線硬化炉、電子線硬化炉、及びマイクロ波硬化炉から選ばれる加熱手段を用いて行な
うことができる。また、大気中、又は窒素等の不活性雰囲気中いずれを選択することもで
きるが、窒素下で行なう方が感光性樹脂膜の酸化を防ぐことができるので望ましい。上記
加熱温度範囲は従来の加熱温度よりも低いため、支持基板やデバイスへのダメージを小さ
く抑えることができる。従って、本実施形態に係るレジストパターンの製造方法を用いる
ことによって、デバイスが歩留り良く製造できる。また、プロセスの省エネルギー化につ
ながる。さらに、本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物は、感光性ポリイミド等に見
られた加熱工程における体積収縮（硬化収縮）が小さいため、寸法精度の低下を防ぐこと
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ができる。
【０１４３】
　加熱工程における加熱時間は、ポジ型感光性樹脂組成物が十分に硬化するように適宜調
整される。具体的には、作業効率との兼ね合いから概ね５時間以下が好ましい。
【０１４４】
　加熱手段としてマイクロ波硬化炉を用いることもできる。マイクロ波硬化炉は周波数可
変マイクロ波硬化装置であってもよい。マイクロ波硬化炉を用いることにより、基板やデ
バイスの温度を例えば２００℃以下に保ったままで、感光性樹脂膜のみを効果的に加熱す
ることが可能である。
【０１４５】
　周波数可変マイクロ波硬化装置は、マイクロ波がその周波数を変化させながらパルス状
に照射されるので、定在波を防ぐことができ、基板面を均一に加熱することができる点で
好ましい。また、基板として後述する電子部品のように金属配線を含む場合、マイクロ波
を周波数を変化させながらパルス状に照射すると、金属からの放電等の発生を防ぐことが
でき、電子部品を破壊から守ることができる点で好ましい。さらに、周波数可変マイクロ
波を用いて加熱すると、オーブンに比べて硬化温度を下げても硬化膜物性が低下しないの
で好ましい。
【０１４６】
　周波数可変マイクロ波の周波数は０．５～２０ＧＨｚの範囲であるが、実用的には１～
１０ＧＨｚの範囲が好ましく、さらに２～９ＧＨｚの範囲がより好ましい。また、照射す
るマイクロ波の周波数は連続的に変化させてもよいし、周波数を階段状に変化させて照射
してもよい。その際、単一周波数のマイクロ波を照射する時間はできるだけ短い方が定在
波や金属からの放電等が生じにくく、その時間は１ミリ秒以下が好ましく、１００マイク
ロ秒以下が特に好ましい。
【０１４７】
　照射するマイクロ波の出力は、装置の大きさや被加熱体の量によっても異なるが、概ね
１０～２０００Ｗの範囲であり、実用上は１００～１０００Ｗがより好ましく、１００～
７００Ｗがさらに好ましく、１００～５００Ｗが最も好ましい。出力が１０Ｗ以下では被
加熱体を短時間で加熱することが難しく、２０００Ｗ以上では急激な温度上昇が起こりや
すい。
【０１４８】
　マイクロ波は、パルス状に入／切させて照射することが好ましい。マイクロ波をパルス
状に照射することにより、設定した加熱温度を保持することができ、また、硬化膜や基材
へのダメージを避けることができる点で好ましい。パルス状のマイクロ波を１回に照射す
る時間は条件によって異なるが、概ね１０秒以下が好ましい。
【０１４９】
電子部品
　レジストパターンの製造方法の応用例として、電子部品である半導体装置の製造工程の
実施形態を図面に基づいて説明する。図１～５は、多層配線構造を有する半導体装置の製
造工程の一実施形態を示す概略断面図である。
【０１５０】
　本実施形態に係る製造方法では、まず、図１に示す構造体１００を準備する。構造体１
００は、回路素子を有するＳｉ基板等の半導体基板１と、回路素子が露出する所定のパタ
ーンを有し半導体基板１を被覆するシリコン酸化膜等の保護膜２と、露出した回路素子上
に形成された第１導体層３と、保護膜２及び第１導体層３上にスピンコート法等により成
膜されたポリイミド樹脂等からなる層間絶縁膜４とを備える。
次に、層間絶縁膜４上に窓部６Ａを有する感光性樹脂層５を形成することにより、図２に
示す構造体２００を得る。感光性樹脂層５は、例えば、塩化ゴム系、フェノールノボラッ
ク系、ポリヒドロキシスチレン系、ポリアクリル酸エステル系等の感光性樹脂を、スピン
コート法により塗布することにより形成される。窓部６Ａは、公知の写真食刻技術によっ
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て所定部分の層間絶縁膜４が露出するように形成される。
【０１５１】
　層間絶縁膜４をエッチングして窓部６Ｂを形成した後に、感光性樹脂層５を除去し、図
３に示す構造体３００を得る。層間絶縁膜４のエッチングには、酸素、四フッ化炭素等の
ガスを用いるドライエッチング手段を用いることができる。このエッチングにより、窓部
６Ａに対応する部分の層間絶縁膜４が選択的に除去され、第１導体層３が露出するように
窓部６Ｂが設けられた層間絶縁膜４が得られる。次いで、窓部６Ｂから露出した第１導体
層３を腐食することなく、感光性樹脂層５のみを腐食するようなエッチング溶液を用いて
感光性樹脂層５を除去する。
【０１５２】
　さらに、窓部６Ｂに対応する部分に第２導体層７を形成し、図４に示す構造体４００を
得る。第２導体層７の形成には、公知の写真食刻技術を用いることができる。これにより
、第２導体層７と第１導体層３との電気的接続が行われる。
【０１５３】
　最後に、層間絶縁膜４及び第２導体層７上に表面保護層８を形成し、図５に示す半導体
装置５００を得る。本実施形態では、表面保護層８は次のようにして形成する。まず、上
述の実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物をスピンコート法により層間絶縁膜４及び第
２導体層７上に塗布し、乾燥して感光性樹脂膜を形成する。次に、所定部分に窓部６Ｃに
対応するパターンを描いたマスクを介して光照射した後、アルカリ水溶液にて現像して感
光性樹脂膜をパターン化する。その後、感光性樹脂膜を加熱により硬化して、表面保護層
８としての膜を形成する。この表面保護層８は、第１導体層３及び第２導体層７を外部か
らの応力、α線等から保護するものであり、得られる半導体装置５００は信頼性に優れる
。
【０１５４】
　なお、上述の実施形態では２層の配線構造を有する半導体装置の製造方法を示したが、
３層以上の多層配線構造を形成する場合は、上述の工程を繰り返して行い、各層を形成す
ることができる。すなわち、層間絶縁膜４を形成する各工程、及び表面保護層８を形成す
る各工程を繰り返すことによって、多層のパターンを形成することが可能である。また、
上記例において、表面保護層８のみでなく、層間絶縁膜４も本実施形態に係るポジ型感光
性樹脂組成物を用いて形成することが可能である。
【０１５５】
　本実施形態に係る電子部品は、上述の製造方法によって形成されるレジストパターンを
有する。電子部品は、半導体装置、多層配線板及び各種電子デバイスを含む。具体的には
、本実施形態に係る電子部品は、層間絶縁膜層、表面保護膜、カバーコート層、再配線層
用のコア、外部接続端子である導電性のボールを保持するためのカラー及びアンダーフィ
ルからなる群より選ばれる少なくとも１種の構造材として当該レジストパターンを有する
。電子部品のその他の構造は特に制限されない。
【０１５６】
　図６及び図７は、半導体装置の一実施形態を示す概略断面図である。図６に示す半導体
装置６００は、シリコンチップ２３と、シリコンチップ２３の一方面側に設けられた層間
絶縁膜１１と、層間絶縁膜１１上に形成された、パッド部１５を含むパターンを有するＡ
ｌ配線層１２と、パッド部１５上に開口を形成しながら層間絶縁膜１１及びＡｌ配線層１
２上に順次積層された絶縁層１３（例えばＰ－ＳｉＮ層）及び表面保護層１４と、表面保
護層１４上で開口近傍に配された島状のコア１８と、絶縁層１３及び表面保護層１４の開
口内でパッド部１５と接するとともに再配線層用のコア１８の表面保護層１４とは反対側
の面に接するように表面保護層１４上に延在する再配線層１６とを備える。更に、半導体
装置６００は、表面保護層１４、コア１８及び再配線層１６を覆って形成され、コア１８
上の再配線層１６の部分に開口が形成されているカバーコート層１９と、カバーコート層
１９の開口においてバリアメタル２０を間に挟んで再配線層１６と接続された導電性ボー
ル１７と、導電性ボールを保持するカラー２１と、導電性ボール１７周囲のカバーコート
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層１９上に設けられたアンダーフィル２２とを備える。導電性ボール１７は外部接続端子
として用いられ、ハンダ、金等から形成される。アンダーフィル２２は、半導体装置６０
０を実装する際に応力を緩和するために設けられている。
【０１５７】
　図７の半導体装置７００においては、シリコンチップ２３上にＡｌ配線層（図示せず）
及びＡｌ配線層のパッド部１５が形成されており、その上部には絶縁層１３が形成され、
さらに素子の表面保護層１４が形成されている。パッド部１５上には、再配線層１６が形
成され、この再配線層１６は、導電性ボール１７との接続部２４の上部まで伸びている。
さらに、表面保護層１４の上には、カバーコート層１９が形成されている。再配線層１６
は、バリアメタル２０を介して導電性ボール１７に接続されている。
【０１５８】
　図６、７の半導体装置において、層間絶縁層１１、表面保護膜層１４、カバーコート層
１９、コア１８、カラー２１及びアンダーフィル２２から選ばれる構造材が、本実施形態
に係るポジ型感光性樹脂組成物によって形成されるレジストパターンである。本実施形態
に係るポジ型感光性樹脂組成物から形成される硬化膜であるレジストパターンは、Ａｌ配
線層１２や再配線層１６などのメタル層や封止剤等との接着性に優れ、応力緩和効果も高
い。そのため、この硬化膜をカバーコート層１９、再配線用のコア１８、半田等のボール
用カラー２１、又はフリップチップで用いられるアンダーフィル１２に用いた半導体装置
は、極めて信頼性に優れるものとなる。
【０１５９】
　本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物を使用することにより、従来は３００℃以上
を必要としていた上記の加熱工程において、２００℃以下の低温でも硬化が可能である。
さらに、本実施形態に係るポジ型感光性樹脂組成物は、感光性ポリイミド等に見られた加
熱工程における体積収縮（硬化収縮）が小さいため、寸法精度の低下を防ぐことができる
。ポジ型感光性樹脂組成物から形成される硬化膜は、高いガラス転移温度を有する。従っ
て、耐熱性に優れた表面保護膜となる。この結果、信頼性に優れた半導体装置等の電子部
品を歩留まり良く高収率で得ることができる。
【実施例】
【０１６０】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明についてさらに具体的に説明する。ただし、本
発明はこれらの実施例に限定されるものではない。
【０１６１】
ゴム状ポリマーによって変性されたフェノール樹脂の合成
合成例１
（１）フェノール誘導体とゴム状ポリマーとの反応
　ｍ－クレゾールとｐ－クレゾールとを質量比６０：４０の割合で混合して、フェノール
誘導体混合物を得た。得られたフェノール誘導体混合物１００質量部に対して、炭素－炭
素二重結合を有するゴム状ポリマーである液状ブタジエン－アクリロニトリル共重合体（
宇部興産社商品名ＨＹＣＡＲ　ＣＴＢＮＸ－１３００）１１質量部と、酸性触媒であるト
リフロオロメタンスルホン酸０．１質量部とを混合し、１２０℃で２時間反応させた。
【０１６２】
（２）フェノール誘導体とゴム状ポリマーとを反応させて得られる化合物とアルデヒド類
との反応
　上記（１）の反応の生成物１１７ｇ、パラホルムアルデヒド１６．３ｇ（アルデヒド類
）、及びシュウ酸１．１ｇを混合し、９０℃で３時間かく拌した。その後、反応液を１２
０℃に昇温して減圧下で３時間かく拌した。反応液を大気圧下で室温まで冷却し、反応生
成物Ａ１（ゴム変性フェノール樹脂）を得た。
【０１６３】
合成例２
（１）フェノールとゴム状ポリマーとの反応
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　フェノール１００質量部に対して、炭素－炭素二重結合を有するゴム状ポリマーである
変性ブタジエン－アクリロニトリル共重合体（日本ゼオン社商品名Ｎｉｐｏｌ　ＳＸ１０
５３Ａ）１１質量部（固形分換算）と、酸性触媒であるトリフロオロメタンスルホン酸０
．１質量部とを混合し、１２０℃で２時間反応させた。
【０１６４】
（２）フェノールとゴム状ポリマーとを反応させて得られる化合物とアルデヒド類との反
応
　上記（１）の反応の生成物１０１ｇ、パラホルムアルデヒド１６．３ｇ（アルデヒド類
）、及びシュウ酸１．０ｇを混合し、９０℃で３時間かく拌した。その後、反応液を１２
０℃に昇温して減圧下で３時間かく拌した。反応液を大気圧下で室温まで冷却し、反応生
成物Ａ２（ゴム状変性フェノール樹脂）を得た。
【０１６５】
合成例３
フェノール樹脂とゴム状ポリマーとの反応
　ｍ－クレゾール／ｐ－クレゾール＝６０／４０（モル比）であるクレゾールノボラック
樹脂（ポリスチレン換算重量平均分子量＝７０００、旭有機材工業社製、商品名ＥＰ４０
５０Ｇ）１００ｇと、ゴム状ポリマーであるウレタン系エラストマー（日立化成社商品名
ヒタロイド４８６１）３０ｇと、酸性触媒であるトリフロオロメタンスルホン酸０．１ｇ
とを混合し、１２０℃で２時間反応させた。反応液を室温まで冷却し、反応生成物Ａ３（
ゴム変性フェノール樹脂）を得た。
【０１６６】
合成例４
ゴム変性フェノール樹脂の酸変性
　合成例１の（１）の反応の生成物１３０ｇ、パラホルムアルデヒド１６．３ｇ（アルデ
ヒド類）、シュウ酸１．０ｇを混合し、９０℃で３時間かく拌した。その後、反応液を１
２０℃に昇温して減圧下で３時間かく拌した。次に、無水コハク酸２９ｇ（多塩基性酸無
水物）、及びトリエチルアミン０．３ｇを加え、常圧、１００℃で１時間撹拌した。反応
液を室温まで冷却し、反応生成物Ａ４（酸変性されたゴム変性フェノール樹脂）を得た。
【０１６７】
ポジ型感光性樹脂組成物の調製と特性評価
実施例１～８
　上記合成例で得られた（Ａ）成分（Ａ１～Ａ４）１００質量部に対し、（Ｂ）光により
酸を発生する化合物、（Ｃ）熱架橋剤、（Ｄ）溶剤、および、（Ｅ）エラストマーを表１
に示した比率（質量部）にて配合し、さらにカップリング剤として尿素プロピルトリエト
キシシランの５０％メタノール溶液２質量部を加えた。この溶液を３μｍ孔のテフロン（
登録商標）フィルターを用いて加圧ろ過して、ポジ型感光性樹脂組成物の溶液（Ｍ１～Ｍ
８）を得た。
【０１６８】
　表１に上記（Ｂ）～（Ｅ）成分として示される材料の具体的内容を以下に示す。
（Ｂ）成分
Ｂ１：１，１－ビス（４－ヒドロキシフェニル）－１－［４－｛１－（４－ヒドロキシフ
ェニル）－１－メチルエチル｝フェニル］エタンの１－ナフトキノン－２－ジアジド－５
－スルホン酸エステル（エステル化率約９０％、ＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製
商品名ＴＰＰＡ５２８）
Ｂ２：トリス（４－ヒドロキシフェニル）メタンの１－ナフトキノン－２－ジアジド－５
－スルホン酸エステル（エステル化率約９５％）
（Ｃ）成分
Ｃ１：１，１－ビス［３，５－ビス（メトキシメチル）－４－ヒドロキシフェニル］メタ
ン（本州化学工業社製商品名ＴＭＯＭ－ｐｐ－ＢＰＦ）
Ｃ２：ヘキサキス（メトキシメチル）メラミン（三和ケミカル社商品名ニカラックＭＷ－
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３０ＨＭ）
（Ｄ）成分
Ｄ１：γ－ブチロラクトン／プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート＝９０
／１０（質量比）
Ｄ２：乳酸エチル
（Ｅ）成分
Ｅ１：ブタジエン－スチレン－メタクリレート共重合体（ロームアンドハース社製品名パ
ラロイドＥＸＬ２６５５）
【０１６９】
比較例１
　（Ａ）成分として、Ａ１～Ａ５に代えて、ゴム状ポリマーで変性していないフェノール
樹脂α（旭有機材工業社製商品名ＥＰ４０５０Ｇ）を用いた。フェノール樹脂α１００重
量部に対し、（Ｂ）成分としてＡＺエレクトロニックマテリアルズ社製商品名ＴＰＰＡ５
２８（Ｂ１）、（Ｃ）成分として本州化学工業社製商品名ＴＭＯＭ－ｐｐ－ＢＰＦ（Ｃ１
）、（Ｄ）成分としてγ－ブチロラクトン／プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテート＝９０／１０（質量比）（Ｄ１）を表１に示す比率で配合した。さらにカップリ
ング剤として尿素プロピルトリエトキシシランの５０％メタノール溶液２重量部を加えた
。この溶液を３μｍ孔のテフロン（登録商標）フィルタを用いて加圧ろ過して、ポジ型感
光性樹脂組成物の溶液（Ｍ９）を得た。
【０１７０】
【表１】

【０１７１】
感光特性
　ポジ型感光性樹脂組成物の溶液（Ｍ１～Ｍ９）をシリコン基板上にスピンコートし、１
００℃で５分間加熱して、膜厚１１～１３μｍの塗膜を形成した。その後、ｉ線ステッパ
ー（キャノン製ＦＰＡ－３０００ｉＷ）を用いて、マスクを介してｉ線（３６５ｎｍ）で
の縮小投影露光を行った。露光後、水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＨ）の２．
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３８％水溶液にて現像を行い、残膜厚が初期膜厚の８５～９５％程度となるように現像を
行った。その後、水でリンスして、パターン形成に必要な最小露光量（感度）と解像度を
求めた。結果を表２に記す。表中、解像度は、開口している最小の正方形ホールパターン
の幅である。
【０１７２】
【表２】

【０１７３】
硬化膜物性測定試料のパターニング
　ポジ型感光性樹脂組成物の溶液（Ｍ１～Ｍ９）をシリコン基板上にスピンコートして、
１００℃で５分間加熱し、膜厚約１２～１４μｍの塗膜を形成した。その後、樹脂Ｍ１～
Ｍ８の塗膜をプロキシミティ露光機（キャノン製ＰＬＡ－６００ＦＡ）を用いて、マスク
を介して全波長で露光を行った。露光後、ＴＭＡＨの２．３８％水溶液にて現像を行い、
１０ｍｍ幅の矩形パターンを得た。その後、矩形パターンを以下の（ｉ）又は（ｉｉ）の
方法で加熱して、膜厚約１０μｍの硬化膜を得た。硬化前後の膜厚の収縮率（［１－（硬
化後の膜厚／硬化前の膜厚）］×１００）［％］を表３に示す。
（ｉ）縦型拡散炉（光洋サーモシステム製μ－ＴＦ）を用い、窒素中、温度１７５℃（昇
温時間１．５時間）で２時間、塗膜を加熱処理した
（ｉｉ）周波数可変型マイクロ波硬化炉（ラムダテクノロジー社製Ｍｉｃｒｏｃｕｒｅ２
１００）を用い、マイクロ波出力４５０Ｗ、マイクロ波周波数５．９～７．０ＧＨｚ、温
度１６５℃（昇温時間５分間）、２時間加熱処理した。
【０１７４】
硬化膜物性
　上記硬化膜をシリコン基板から剥離し、そのガラス転移温度（Ｔｇ）をセイコーインス
ツルメンツ社製ＴＭＡ／ＳＳ６００で測定した。なお、試料の幅は２ｍｍ、膜厚は９～１
１μｍであり、チャック間は１０ｍｍとする。また、荷重は１０ｇで、昇温速度は５℃／
分である。また、剥離した硬化膜の平均破断伸度（ＥＬ）を島津製作所製オートグラフＡ
ＧＳ－Ｈ１００Ｎによって測定した。なお、試料の幅は１０ｍｍ、膜厚は９～１１μｍで
あり、チャック間は２０ｍｍとする。引っ張り速度は５ｍｍ／分で、測定温度は室温（２
０℃～２５℃）程度とする。ここでは、同一条件で得た硬化膜について５本以上の測定値
の平均を「平均破断伸度（ＥＬ）」とする。硬化条件、Ｔｇ、及び、ＥＬを表３に示す。
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【０１７５】
【表３】

【０１７６】
スタッドプル試験
　ポジ型感光性樹脂組成物の溶液（Ｍ１～Ｍ９）を基板（シリコン基板上にＴｉＮをスパ
ッタ形成後、さらに銅をスパッタしたもの）上にスピンコートして、１００℃で５分間加
熱し、膜厚約１２～１４μｍの塗膜を形成した。この塗膜を上記の硬化方法（ｉ）または
（ｉｉ）で硬化し、膜厚約１０μｍの硬化膜を得た。
この硬化膜を基板ごと小片に切断し、アルミニウム製スタッドと硬化膜をエポキシ樹脂層
を介して接合する。次に、スタッドを引っ張り、剥離時の荷重を測定した。その結果を表
４に示す。
【０１７７】
温度サイクル試験
　ポジ型感光性樹脂組成物の溶液（Ｍ１～Ｍ９）を再配線が形成された基板上にスピンコ
ートして、１００℃で５分間加熱し、膜厚約２０μｍの塗膜を形成した。この塗膜をプロ
キシミティ露光機（キャノン製ＰＬＡ－６００ＦＡ）を用いて、マスクを介して全波長で
露光（５００ｍＪ／ｃｍ２）を行った。露光後、ＴＭＡＨの２．３８％水溶液にて現像を
行い、直径１００μｍのビアホールを形成した。この塗膜を上記の硬化方法（ｉ）または
（ｉｉ）で硬化し、カバーコート膜としての硬化膜を形成させた。開口部分にアンダーバ
リアメタルを形成後、半田ボールをバンピングし、図７と同様の構成を有するテスト部品
を作成した。さらに、テスト部品を実装および封止し、テストサンプルとした。テストサ
ンプルを温度サイクル試験（－５５℃～１２５℃、１０００サイクル）の処理を施した後
、クラック、剥がれ等の不良の有無を観察した。その結果を表４に示す。
【０１７８】
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【表４】

【０１７９】
結果の検討
　表２に示す感光特性の結果から明らかなように、本発明のポジ型感光性樹脂組成物Ｍ１
～Ｍ８（実施例１～８）の感度及び解像度は高く、ゴム状ポリマーで変性していないフェ
ノール樹脂を用いた感光性樹脂組成物Ｍ９（比較例１）と同等のレベルを維持していた。
【０１８０】
　表３に示すように、ポジ型感光性樹脂組成物Ｍ１～Ｍ８（実施例１～８）はいずれも１
５％以下の低い収縮率を示した。また、表３に示されるように、本発明のポジ型感光性樹
脂組成物Ｍ１～Ｍ８は１７５℃で硬化しても良好なＴｇ（１８８℃以上）、ＥＬ（１０％
以上）を示した（実施例１～８）。さらに、実施例１では、１６５℃のマイクロ波硬化（
硬化条件ｉｉ）で、１７５℃の熱硬化（硬化条件ｉ）膜と同等のＴｇ及びＥＬを示した。
【０１８１】
　表４に示すスタッドプル試験と温度サイクル試験の結果にあるように、本発明のポジ型
感光性樹脂組成物Ｍ１～Ｍ８の硬化膜は銅に対する接着性（密着性）が高い。さらに耐熱
衝撃性も高いため、温度サイクル試験後のテストサンプルにクラックや剥がれ等の不良は
生じなかった。
【０１８２】
　一方、ゴム状ポリマーで変性していないフェノール樹脂を用いた樹脂組成物Ｍ９（比較
例１）の硬化膜は脆く、ＴｇやＥＬを測定することができなかった。さらに、銅に対する
接着性は低く、耐熱衝撃性も低かった。
【図面の簡単な説明】
【０１８３】
【図１】半導体装置の製造工程の一実施形態を説明する概略断面図である。
【図２】半導体装置の製造工程の一実施形態を説明する概略断面図である。
【図３】半導体装置の製造工程の一実施形態を説明する概略断面図である。
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【図４】半導体装置の製造工程の一実施形態を説明する概略断面図である。
【図５】半導体装置の製造工程の一実施形態を説明する概略断面図である。
【図６】電子部品（半導体装置）の一実施形態を示す概略断面図である。
【図７】電子部品（半導体装置）の一実施形態を示す概略断面図である。
【符号の説明】
【０１８４】
　１…半導体基板、２…保護膜、３…第１導体層、４…層間絶縁膜、５…感光性樹脂層、
６Ａ，６Ｂ，６Ｃ…窓部、７…第２導体層、８…表面保護層、１１…層間絶縁膜、１２…
配線層、１２…アンダーフィル、１３…絶縁層、１４…表面保護層、１５…パッド部、１
６…再配線層、１７…導電性ボール、１８…コア、１９…カバーコート層、２０…バリア
メタル、２１…カラー、２２…アンダーフィル、２３…シリコンチップ、２４…接続部、
１００，２００，３００，４００…構造体、５００…半導体装置、６００…半導体装置、
７００…半導体装置。

【図１】 【図２】
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