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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）（ａ１）アセタール構造またはケタール構造を有するノルボルネン化合物もしくは
アセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アクリル酸エステル化合物、
（ａ２）メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸－６，７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテルおよびｐ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテルから選ばれる少なくとも１種
ならびに
（ａ３）（ａ１）および（ａ２）以外のオレフィン系不飽和化合物
を共重合してなるゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定したポリスチレン換算
重量平均分子量が２０００以上である高分子量体
ならびに（Ｂ）放射線の照射によりｐＫａが４．０以下の酸を発生する化合物を含有する
層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物。
【請求項２】
　（ａ３）上記（ａ１）および（ａ２）以外のオレフィン系不飽和化合物がスチレン、ｔ
－ブチルメタクリレート、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－８－イルメタク
リレート、ｐ－メトキシスチレン、２－メチルシクロヘキシルアクリレート、１，３－ブ
タジエンおよびビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エンから選ばれる少なくとも１種で
あることを特徴とする請求項１に記載の層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物。
【請求項３】
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さらに（Ｃ）１，２－キノンジアジド化合物を含有する請求項１に記載の層間絶縁膜形成
用感放射線性樹脂組成物。
【請求項４】
少なくとも以下の工程を含むことを特徴とする、層間絶縁膜の形成方法。
（１）請求項３に記載の層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形成す
る工程。
（２）上記塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程。
（３）現像工程。
（４）加熱工程。
【請求項５】
請求項１～３のいずれかに記載の層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物から形成された
層間絶縁膜。
【請求項６】
（Ａ）（ａ１）アセタール構造またはケタール構造を有するノルボルネン化合物もしくは
アセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アクリル酸エステル化合物、
（ａ２）メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸－６，７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテルおよびｐ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテルから選ばれる少なくとも１種
ならびに
（ａ３）（ａ１）および（ａ２）以外のオレフィン系不飽和化合物
を共重合してなるゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定したポリスチレン換算
重量平均分子量が２０００以上である高分子量体
ならびに（Ｂ）放射線の照射によりｐＫａが４．０以下の酸を発生する化合物を含有する
マイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成物。
【請求項７】
　（ａ３）上記（ａ１）および（ａ２）以外のオレフィン系不飽和化合物がスチレン、ｔ
－ブチルメタクリレート、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－８－イルメタク
リレート、ｐ－メトキシスチレン、２－メチルシクロヘキシルアクリレート、１，３－ブ
タジエンおよびビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エンから選ばれる少なくとも１種で
あることを特徴とする請求項６に記載のマイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成物。
【請求項８】
さらに（Ｃ）１，２－キノンジアジド化合物を含有する請求項６～８のいずれかに記載の
マイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成物。
【請求項９】
少なくとも以下の工程を含むことを特徴とする、マイクロレンズの形成方法。
（１）請求項６に記載のマイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形
成する工程。
（２）上記塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程。
（３）現像工程。
（４）加熱工程。
【請求項１０】
請求項６に記載のマイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成物から形成されたマイクロレ
ンズ。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物、マイクロレンズ形成用感放射線性樹
脂組成物、層間絶縁膜およびマイクロレンズ、ならびにそれらの製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】



(3) JP 4207604 B2 2009.1.14

10

20

30

40

50

薄膜トランジスタ（以下、「ＴＦＴ」と記す。）型液晶表示素子や磁気ヘッド素子、集積
回路素子、固体撮像素子などの電子部品には、一般に層状に配置される配線の間を絶縁す
るために層間絶縁膜が設けられている。層間絶縁膜を形成する材料としては、必要とする
パターン形状を得るための工程数が少なくしかも十分な平坦性を有するものが好ましいこ
とから、感放射線性樹脂組成物が幅広く使用されている（例えば、特許文献１および特許
文献２参照。）。
上記電子部品のうち、例えばＴＦＴ型液晶表示素子は、上記の層間絶縁膜の上に、透明電
極膜を形成し、さらにその上に液晶配向膜を形成する工程を経て製造されるため、層間絶
縁膜は、透明電極膜の形成工程において高温条件に晒されたり、電極のパターン形成に使
用されるレジストの剥離液に晒されることとなるため、これらに対する十分な耐性が必要
となる。
また近年、ＴＦＴ型液晶表示素子においては、大画面化、高輝度化、高精細化、高速応答
化、薄型化等の動向にあり、それに用いられる層間絶縁膜形成用組成物としては高感度で
あり、かつ保存安定性の良いことが要求され、形成される層間絶縁膜には低誘電率、高透
過率等において、従来にも増して高性能が要求されている。
【０００３】
一方、ファクシミリ、電子複写機、固体撮像素子等のオンチップカラーフィルターの結像
光学系あるいは光ファイバコネクタの光学系材料として３～１００μｍ程度のレンズ径を
有するマイクロレンズ、またはそれらのマイクロレンズを規則的に配列したマイクロレン
ズアレイが使用されている。
マイクロレンズまたはマイクロレンズアレイの形成には、レンズに相当するレジストパタ
ーンを形成した後、加熱処理することによってメルトフローさせ、そのままレンズとして
利用する方法や、メルトフローさせたレンズパターンをマスクにしてドライエッチングに
より下地にレンズ形状を転写させる方法等が知られている。前記レンズパターンの形成に
は、感放射線性樹脂組成物が幅広く使用されている（例えば、特許文献３および特許文献
４参照。）。
【０００４】
ところで、上記のようなマイクロレンズまたはマイクロレンズアレイが形成された素子は
その後、配線形成部分であるボンディングパッド上の各種絶縁膜を除去するために、平坦
化膜およびエッチング用レジスト膜を塗布し、所望のマスクを用いて露光、現像してボン
ディングパッド部分のエッチングレジストを除去し、次いで、エッチングにより平坦化膜
や各種絶縁膜を除去してボンディングパッド部分を露出させる工程に供される。そのため
マイクロレンズまたはマイクロレンズアレイには、平坦化膜およびエッチングレジストの
塗膜形成工程ならびにエッチング工程において、耐溶剤性や耐熱性が必要となる。
【０００５】
このようなマイクロレンズを形成するために用いられる感放射線性樹脂組成物は、高感度
であり、かつ保存安定性の良いことが要求され、また、それから形成されるマイクロレン
ズが所望の曲率半径を有するものであり、高耐熱性、高透過率であること等が要求される
。
また、このようにして得られる層間絶縁膜やマイクロレンズは、これらを形成する際の現
像工程において、現像時間が最適時間よりわずかでも過剰となると、パターンと基板との
間に現像液が浸透して剥がれが生じやすくなるため、現像時間を厳密に制御する必要があ
り、製品の歩留まりの点で問題があった。
このように、層間絶縁膜やマイクロレンズを感放射線性樹脂組成物から形成するにあたっ
ては、組成物としては高感度であること、かつ保存安定性の良いことが要求され、また形
成工程中の現像工程において現像時間が所定時間より過剰となった場合でもパターンの剥
がれが生じずに良好な密着性を示し、かつそれから形成される層間絶縁膜には高耐熱性、
高耐溶剤性、低誘電率、高透過率等が要求され、一方、マイクロレンズを形成する場合に
はマイクロレンズとして良好なメルト形状（所望の曲率半径）、高耐熱性、高耐溶剤性、
高透過率が要求されることとなるが、そのような要求を満足する感放射線性樹脂組成物は
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従来知られていなかった。
【０００６】
【特許文献１】
特開２００１－３５４８２２号公報
【特許文献２】
特開２００１－３４３７４３号公報
【特許文献３】
特開平６－１８７０２号公報
【特許文献４】
特開平６－１３６２３９号公報
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は以上のような事情に基づいてなされたものであって、その目的は、高い感放射線
感度を有し、かつ保存安定性が良く、現像工程において最適現像時間を越えてもなお良好
なパターン形状を形成できるような現像マージンを有し、密着性に優れたパターン状薄膜
を容易に形成することができ、なおかつ、層間絶縁膜の形成に用いる場合にあっては高い
透過率、低誘電率の層間絶縁膜を形成でき、またマイクロレンズの形成に用いる場合にあ
っては高い透過率と良好なメルト形状を有するマイクロレンズを形成しうる感放射線性樹
脂組成物を提供することにある。
また、本発明の別の目的は、上記の感放射線性樹脂組成物を用いて層間絶縁膜およびマイ
クロレンズを形成する方法、ならびにその方法により形成された層間絶縁膜およびマイク
ロレンズを提供することにある。
【０００８】
【問題を解決するための手段】
本発明によれば、本発明の上記課題は第一に、
（Ａ）（ａ１）アセタール構造またはケタール構造を有するノルボルネン化合物もしくは
アセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アクリル酸エステル化合物、
（ａ２）メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸－６，７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテルおよびｐ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテルから選ばれる少なくとも１種
ならびに
（ａ３）（ａ１）および（ａ２）以外のオレフィン系不飽和化合物
を共重合してなるゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定したポリスチレン換算
重量平均分子量が２０００以上である高分子量体
ならびに（Ｂ）放射線の照射によりｐＫａが４．０以下の酸を発生する化合物を含有する
層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物およびマイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成
物により達成される。
【０００９】
本発明の上記課題は第二に、少なくとも以下の工程を含むことを特徴とする、層間絶縁膜
の形成方法により達成される。
（１）上記の層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形成する工程。
（２）上記塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程。
（３）現像工程。
（４）加熱工程。
本発明の上記課題は第三に、少なくとも以下の工程を含むことを特徴とする、マイクロレ
ンズの形成方法により達成される。
（１）上記のマイクロレンズ形成用感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形成する工程
。
（２）上記塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程。
（３）現像工程。
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（４）加熱工程。
さらに本発明の上記課題は第四に、上記感放射線性組成物から形成された層間絶縁膜また
はマイクロレンズにより達成される。
【００１０】
以下、本発明の層間絶縁膜形成用感放射線性樹脂組成物について詳述する。
高分子量体（Ａ）
本発明に用いられる高分子量体（Ａ）は、（ａ１）アセタール構造またはケタール構造を
有するノルボルネン化合物もしくはアセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アク
リル酸エステル化合物（以下、「単量体（ａ１）」という）、
（ａ２）メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸－６，７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテルおよびｐ－ビニ
ルベンジルグリシジルエーテルから選ばれる少なくとも１種（以下、「単量体（ａ２）」
という）
ならびに
（ａ３）（ａ１）および（ａ２）以外のオレフィン系不飽和化合物（以下、「単量体（ａ
３）」という）
を共重合してなるゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定したポリスチレン換算
重量平均分子量が２０００以上である高分子量体（以下、「高分子量体（Ａ）」とする）
である。
高分子量体（Ａ）はアセタール構造またはケタール構造を、他の炭素原子に結合すること
により、それらの構造を有することとなるべき官能基を有することにより持つことができ
る。
【００１１】
上記他の炭素原子に結合することにより、アセタール構造を有することとなるべき官能基
としては、例えば、１－メトキシエトキシ基、１－エトキシエトキシ基、１－ｎ－プロポ
キシエトキシ基、１－ｉ－プロポキシエトキシ基、１－ｎ－ブトキシエトキシ基、１－ｉ
－ブトキシエトキシ基、１－ｓｅｃ－ブトキシエトキシ基、１－ｔ－ブトキシエトキシ基
、１－シクロペンチルオキシエトキシ基、１－シクロヘキシルオキシエトキシ基、１－ノ
ルボルニルオキシエトキシ基、１－ボルニルオキシエトキシ基、１－フェニルオキシエト
キシ基、１－（１－ナフチルオキシ）エトキシ基、１－ベンジルオキシエトキシ基、１－
フェネチルオキシエトキシ基、（シクロヘキシル）（メトキシ）メトキシ基、（シクロヘ
キシル）（エトキシ）メトキシ基、（シクロヘキシル）（ｎ－プロポキシ）メトキシ基、
（シクロヘキシル）（ｉ－プロポキシ）メトキシ基、（シクロヘキシル）（シクロヘキシ
ルオキシ）メトキシ基、（シクロヘキシル）（フェノキシ）メトキシ基、（シクロヘキシ
ル）（ベンジルオキシ）メトキシ基、（フェニル）（メトキシ）メトキシ基、（フェニル
）（エトキシ）メトキシ基、（フェニル）（ｎ－プロポキシ）メトキシ基、（フェニル）
（ｉ－プロポキシ）メトキシ基、（フェニル）（シクロヘキシルオキシ）メトキシ基、（
フェニル）（フェノキシ）メトキシ基、（フェニル）（ベンジルオキシ）メトキシ基、（
ベンジル）（メトキシ）メトキシ基、（ベンジル）（エトキシ）メトキシ基、（ベンジル
）（ｎ－プロポキシ）メトキシ基、（ベンジル）（ｉ－プロポキシ）メトキシ基、（ベン
ジル）（シクロヘキシルオキシ）メトキシ基、（ベンジル）（フェノキシ）メトキシ基、
（ベンジル）（ベンジルオキシ）メトキシ基、２－テトラヒドロフラニルオキシ基、２－
テトラヒドロピラニルオキシ基等を挙げることができる。
【００１２】
これらのうち、１－エトキシエトキシ基、１－シクロヘキシルオキシエトキシ基、２－テ
トラヒドロピラニルオキシ基、１－ｎ－プロポキシエトキシ基、２－テトラヒドロピラニ
ルオキシ基を好ましいものとして挙げることができる。
【００１３】
上記他の炭素原子に結合することにより、ケタール構造を有することとなるべき官能基と
しては、例えば、１－メチル－１－メトキシエトキシ基、１－メチル－１－エトキシエト
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キシ基、１－メチル－１－ｎ－プロポキシエトキシ基、１－メチル－１－ｉ－プロポキシ
エトキシ基、１－メチル－１－ｎ－ブトキシエトキシ基、１－メチル－１－ｉ－ブトキシ
エトキシ基、１－メチル－１－ｓｅｃ－ブトキシエトキシ基、１－メチル－１－ｔ－ブト
キシエトキシ基、１－メチル－１－シクロペンチルオキシエトキシ基、１－メチル－１－
シクロヘキシルオキシエトキシ基、１－メチル－１－ノルボルニルオキシエトキシ基、１
－メチル－１－ボルニルオキシエトキシ基、１－メチル－１－フェニルオキシエトキシ基
、１－メチル－１－（１－ナフチルオキシ）エトキシ基、１－メチル－１－ベンジルオオ
キシエトキシ基、１－メチル－１－フェネチルオキシエトキシ基、１－シクロヘキシル－
１－メトキシエトキシ基、１－シクロヘキシル－１－エトキシエトキシ基、１－シクロヘ
キシル－１－ｎ－プロポキシエトキシ基、１－シクロヘキシル－１－ｉ－プロポキシエト
キシ基、１－シクロヘキシル－１－シクロヘキシルオキシエトキシ基、１－シクロヘキシ
ル－１－フェノキシエトキシ基、１－シクロヘキシル－１－ベンジルオキシエトキシ基、
１－フェニル－１－メトキシエトキシ基、１－フェニル－１－エトキシエトキシ基、１－
フェニル－１－ｎ－プロポキシエトキシ基、１－フェニル－１－ｉ－プロポキシエトキシ
基、１－フェニル－１－シクロヘキシルオキシエトキシ基、１－フェニル－１－フェニル
オキシエトキシ基、１－フェニル－１－ベンジルオキシエトキシ基、１－ベンジル－１－
メトキシエトキシ基、１－ベンジル－１－エトキシエトキシ基、１－ベンジル－１－ｎ－
プロポキシエトキシ基、１－ベンジル－１－ｉ－プロポキシエトキシ基、１－ベンジル－
１－シクロヘキシルオキシエトキシ基、１－ベンジル－１－フェニルオキシエトキシ基、
１－ベンジル－１－ベンジルオキシエトキシ基、２－（２－メチル－テトラヒドロフラニ
ル）オキシ基、２－（２－メチル－テトラヒドロピラニル）オキシ基、１－メトキシ－シ
クロペンチルオキシ基、１－メトキシ－シクロヘキシルオキシ基等を挙げることができる
。
【００１４】
これらのうち、１－メチル－１－メトキシエトキシ基、１－メチル－１－シクロヘキシル
オキシエトキシ基を好ましいものとして挙げることができる。
【００１５】
高分子量体（Ａ）は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィーで測定したポリスチレン
換算重量平均分子量（以下、「Ｍｗ」ということがある。）が２，０００以上であるが、
好ましくは２，０００～１００，０００であり、さらに好ましくは４，０００～５０，０
００である。この場合、Ｍｗが２，０００未満であると、現像マージンが不十分となる場
合があり、得られる被膜の残膜率などが低下したり、またパターン形状、耐熱性などに劣
ることがあり、一方１００，０００を超えると、感度が低下したりパターン形状に劣るこ
とがある。上記のような高分子量体（Ａ）を含む感放射線性樹脂組成物は、現像する際に
現像残りを生じることなく、また膜べりすることなく、容易に所望のパターン形状を形成
することができる。
【００１７】
単量体（ａ１）としては、例えば、アセタール構造またはケタール構造を有するノルボル
ネン化合物、アセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アクリル酸エステル化合物
を挙げることができ、その具体例としては、例えば、アセタール構造またはケタール構造
を有するノルボルネン化合物として、２，３－ジ－テトラヒドロピラン－２－イルオキシ
カルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－トリメチルシラニルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－トリエチルシラニルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－ｔ－ブチルジメチルシラニルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－トリメチルゲルミルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－トリエチルゲルミルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－ｔ－ブチルジメチルゲルミルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－ｔ－ブチルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－ベンジルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
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２，３－ジ－テトラヒドロフラン－２－イルオキシカルボニル－５－ノルボルネン
２，３－ジ－テトラヒドロピラン－２－イルオキシカルボニル－５－ノルボルネン
【００１８】
２，３－ジ－シクロブチルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－シクロペンチルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－シクロヘキシルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－シクロヘプチルオキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－１－メトキシエトキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－１－ｔ－ブトキシエトキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－１－ベンジルオキシエトキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－（シクロヘキシル）（エトキシ）メトキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－１－メチル－１－メトキシエトキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－１－メチル－１－ｉ－ブトキシエトキシカルボニル－５－ノルボルネン、
２，３－ジ－（ベンジル）（エトキシ）メトキシカルボニル－５－ノルボルネン等；
【００１９】
アセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アクリル酸エステル化合物として１－エ
トキシエチル（メタ）アクリレート、テトラヒドロ－２Ｈ―ピラン－２－イル（メタ）ア
クリレート、１－（シクロヘキシルオキシ）エチル（メタ）アクリレート、１－（２－メ
チルプロポキシ）エチル（メタ）アクリレート、１－（１，１－ジメチル－エトキシ）エ
チル（メタ）アクリレート、１－（シクロヘキシルオキシ）エチル（メタ）アクリレート
等を挙げることができる。
これらのうち、アセタールまたはケタール構造を有する（メタ）アクリル酸エステル化合
物が好ましく、とくに１－エトキシエチルメタクリレート、テトラヒドロ－２Ｈ―ピラン
－２－イルメタクリレート、１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレート、１－
（２－メチルプロポキシ）エチルメタクリレート、１－（１，１－ジメチル－エトキシ）
エチルメタクリレート、１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレートが好ましい
。
これらは、単独であるいは組み合わせて用いられる。
【００２０】
単量体（ａ２）としては、メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸－６，７－エポキシヘ
プチル、ｏ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテ
ル、ｐ－ビニルベンジルグリシジルエーテルなどが共重合反応性および得られる保護膜ま
たは絶縁膜の耐熱性、表面硬度を高める点から好ましく用いられる。
これらは、単独であるいは組み合わせて用いられる。
【００２１】
単量体（ａ３）としては、例えば、メタクリル酸アルキルエステル、アクリル酸アルキル
エステル、メタクリル酸環状アルキルエステル、アクリル酸環状アルキルエステル、メタ
クリル酸アリールエステル、アクリル酸アリールエステル、不飽和ジカルボン酸ジエステ
ル、ビシクロ不飽和化合物類、マレイミド化合物類、不飽和芳香族化合物、共役ジエン系
化合物、不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸、不飽和ジカルボン酸無水物、その
他の不飽和化合物を挙げることができる。
これらの具体例としては、例えば、メタクリル酸アルキルエステルとして、ヒドロキシメ
チルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、３－ヒドロキシプロピルメ
タクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート、ジエチレングリコールモノメタク
リレート、２，３－ジヒドロキシプロピルメタクリレート、２－メタクリロキシエチルグ
リコサイド、４－ヒドロキシフェニルメタクリレート、メチルメタクリレート、エチルメ
タクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、ｓｅｃ－ブチルメタクリレート、ｔ－ブチル
メタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、イソデシルメタクリレート、ｎ－
ラウリルメタクリレート、トリデシルメタクリレート、ｎ－ステアリルメタクリレート等
；
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【００２２】
アクリル酸アルキルエステルとしてメチルアクリレート、イソプロピルアクリレート等；
メタクリル酸環状アルキルエステルとして、シクロヘキシルメタクリレート、２－メチル
シクロヘキシルメタクリレート、トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルメ
タクリレート、トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルオキシエチルメタク
リレート、イソボロニルメタクリレート等；
アクリル酸環状アルキルエステルとして、シクロヘキシルアクリレート、２－メチルシク
ロヘキシルアクリレート、トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルアクリレ
ート、トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルオキシエチルアクリレート、
イソボロニルアクリレート等；
メタクリル酸アリールエステルとして、フェニルメタクリレート、ベンジルメタクリレー
ト等；
アクリル酸アリールエステルとして、フェニルアクリレート、ベンジルアクリレート等；
不飽和ジカルボン酸ジエステルとして、マレイン酸ジエチル、フマル酸ジエチル、イタコ
ン酸ジエチル等；
【００２３】
ビシクロ不飽和化合物類として、ビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５－メチルビ
シクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５－エチルビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エ
ン、５－メトキシビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５－エトキシビシクロ[２．
２．１]ヘプト－２－エン、５，６－ジメトキシビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン
、５，６－ジエトキシビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５－（２’－ヒドロキシ
エチル）ビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５，６－ジヒドロキシビシクロ[２．
２．１]ヘプト－２－エン、５，６－ジ（ヒドロキシメチル）ビシクロ[２．２．１]ヘプ
ト－２－エン、５，６－ジ（２’－ヒドロキシエチル）ビシクロ[２．２．１]ヘプト－２
－エン、５－ヒドロキシ－５－メチルビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５－ヒド
ロキシ－５－エチルビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン、５－ヒドロキシメチル－５
－メチルビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エン等；
【００２４】
マレイミド化合物類として、フェニルマレイミド、シクロヘキシルマレイミド、ベンジル
マレイミド、Ｎ－スクシンイミジル－３－マレイミドベンゾエート、Ｎ－スクシンイミジ
ル－４－マレイミドブチレート、Ｎ－スクシンイミジル－６－マレイミドカプロエート、
Ｎ－スクシンイミジル－３－マレイミドプロピオネート、Ｎ－（９－アクリジニル）マレ
イミド等；
不飽和芳香族化合物として、スチレン、α－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－
メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－メトキシスチレン等；
共役ジエン系化合物として、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－１，
３－ブタジエン等；
不飽和モノカルボン酸として、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸等；
不飽和ジカルボン酸として、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、メサコン酸、イタコ
ン酸等；
不飽和ジカルボン酸無水物として、上記不飽和ジカルボン酸の各無水物；
その他の不飽和化合物として、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、塩化ビニル、塩
化ビニリデン、アクリルアミド、メタクリルアミド、酢酸ビニル等を挙げることができる
。
これらのうち、スチレン、ｔ－ブチルメタクリレート、トリシクロ［５．２．１．０2，6

］デカン－８－イルメタクリレート、ｐ－メトキシスチレン、２－メチルシクロヘキシル
アクリレート、１，３－ブタジエン、ビシクロ[２．２．１]ヘプト－２－エンなどが共重
合反応性等の点から好ましい。
これらは、単独であるいは組み合わせて用いられる。
【００２５】
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共重合体（Ａ）は単量体（ａ１）に由来する構造単位を好ましくは５～６０重量％、さら
に好ましくは１０～５０重量％含有する。この範囲の含有量において、良好なパターニン
グ特性を実現することができる。
共重合体（Ａ）は単量体（ａ２）に由来する構造単位を好ましくは１０～７０重量％、さ
らに好ましくは２０～６０重量％含有する。この値が１０重量％未満であると、得られる
層間絶縁膜およびマイクロレンズの耐熱性、表面硬度が不足する場合がある。一方、この
値が７０重量％を超えると、感放射線性樹脂組成物の保存安定性が低下する傾向にある。
共重合体（Ａ）中の単量体（ａ３）に由来する構造単位の含有量は、１００重量％から上
記単量体（ａ１）および（ａ２）に由来する構造単位の含有量を減じた量として示される
が、単量体（ａ３）として不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸または不飽和ジカ
ルボン酸無水物を使用した場合、不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸および不飽
和ジカルボン酸無水物に由来する構造単位の含有量の合計が４０重量％を超えると、得ら
れる組成物の安定性が損なわれる場合があるため、この値を超えないことが好ましい。
【００２６】
共重合体（Ａ）の好ましい具体例としては、例えば、１－（シクロヘキシルオキシ）エチ
ルメタクリレート／トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルメタクリレート
／メタクリル酸グリシジル共重合体、１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレー
ト／スチレン／トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルメタクリレート／メ
タクリル酸グリシジル／ｐ－ビニルベンジルグリシジルエーテル共重合体、１－（シクロ
ヘキシルオキシ）エチルメタクリレート／スチレン／トリシクロ［５．２．１．０2，6］
デカン－８－イルメタクリレート／メタクリル酸グリシジル／２－ヒドロキシエチルメタ
クリレート共重合体、１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレート／スチレン／
トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルメタクリレート／メタクリル酸グリ
シジル／ｎ－ラウリルメタクリレート共重合体等が挙げられる。
【００２７】
このような共重合体（Ａ）は、上記単量体（ａ１）、（ａ２）および（ａ３）を、適当な
溶媒および適当な重合開始剤の存在下、公知の方法、例えばラジカル重合によって合成す
ることができる。
【００２８】
（Ｂ）放射線の照射によりｐＫａが４．０以下の酸を発生する化合物
本発明で用いられる（Ｂ）放射線の照射によりｐＫａが４．０以下の酸を発生する化合物
（以下、「（Ｂ）成分」ということがある。）は、紫外線、遠紫外線、Ｘ線、荷電粒子線
等等の放射線を照射することによりｐＫａが４．０以下の酸を発生することができる化合
物である。放射線の照射により発生される酸のｐＫａの値は好ましくは、３．５以下であ
り、さらに好ましくは３．０以下である。このような化合物としては、例えばトリクロロ
メチル－ｓ－トリアジン類、ジアリールヨードニウム塩類、トリアリールスルホニウム塩
類、第四級アンモニウム塩類、スルホン酸エステル類等を挙げることができる。これらの
うち、ジアリールヨードニウム塩類およびトリアリールスルホニウム塩類が好ましい。
【００２９】
これらの具体例としては、例えば、トリクロロメチル－ｓ－トリアジン類として、２－（
３－クロロフェニル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４
－メトキシフェニル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（４
－メチルチオフェニル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
４－メトキシ－β－スチリル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
２－ピペロニル－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－［２－（フ
ラン－２－イル）エテニル］－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２
－［２－（５－メチルフラン－２－イル）エテニル］－ビス（４，６－トリクロロメチル
）－ｓ－トリアジン、２－［２－（４－ジエチルアミノ－２－メチルフェニル）エテニル
］－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンまたは２－（４－メトキシナフ
チル）－ビス（４，６－トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン等；
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【００３０】
ジアリールヨードニウム塩類として、ジフェニルヨードニウムトリフルオロアセテート、
ジフェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホナート、４－メトキシフェニルフェニ
ルヨードニウムトリフルオロメタンスルホナート、４－メトキシフェニルフェニルヨード
ニウムトリフルオロアセテート、フェニル，４－（２’－ヒドロキシ－１’－テトラデカ
オキシ）フェニルヨードニウムトリフルオロメタンスルホナート、４－（２’－ヒドロキ
シ－１’－テトラデカオキシ）フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモナート、フ
ェニル，４－（２’－ヒドロキシ－１’－テトラデカオキシ）フェニルヨードニウム－ｐ
－トルエンスルホナート等；
【００３１】
トリアリールスルホニウム塩類として、トリフェニルスルホニウムトリフルオロメタンス
ルホナート、トリフェニルスルホニウムトリフルオロアセテート、４－メトキシフェニル
ジフェニルスルホニウムトリフルオロメタンスルホナート、４－メトキシフェニルジフェ
ニルスルホニウムトリフルオロアセテート、４－フェニルチオフェニルジフェニルスルホ
ニウムトリフルオロメタンスルホナートまたは４－フェニルチオフェニルジフェニルスル
ホニウムトリフルオロアセテート等；
第四級アンモニウム塩類として、テトラメチルアンモニウムブチルトリス（２，６－ジフ
ルオロフェニル）ボレート、テトラメチルアンモニウムヘキシルトリス（ｐ－クロロフェ
ニル）ボレート、テトラメチルアンモニウムヘキシルトリス（３－トリフルオロメチルフ
ェニル）ボレート、ベンジルジメチルフェニルアンモニウムブチルトリス（２，６－ジフ
ルオロフェニル）ボレート、ベンジルジメチルフェニルアンモニウムヘキシルトリス（ｐ
－クロロフェニル）ボレート、ベンジルジメチルフェニルアンモニウムヘキシルトリス（
３－トリフルオロメチルフェニル）ボレート等；
【００３２】
スルホン酸エステル類として、２，６－ジニトロベンジル－ｐ－トルエンスルホン酸エス
テル、２，６－ジニトロベンジル－トリフルオロメタンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロ
キシナフタルイミド－ｐ－トルエンスルホン酸エステル、Ｎ－ヒドロキシナフタルイミド
－トリフルオロメタンスルホン酸エステルをそれぞれ挙げることができる。
本発明における（Ｂ）成分の使用量は、高分子量体（Ａ）１００重量部に対して、好まし
くは１～４０重量部であり、さらに好ましくは２～２０重量部である。この量が１重量部
未満の場合には、パターニングが困難となる場合があり、また、得られる層間絶縁膜また
はマイクロレンズの耐熱性および耐溶剤性が不十分となる場合がある。一方この量が４０
重量部を超えると、パターニングが困難となる場合がある。
【００３３】
その他の成分
本発明の感放射線性樹脂組成物は、上記の高分子量体（Ａ）および（Ｂ）成分を必須成分
として含有するが、必要に応じてその他の成分を含有することもできる。
本発明の感放射線性樹脂組成物が含有することができるその他の成分としては、例えば、
（Ｃ）１，２－キノンジアジド化合物、（Ｄ）感熱性酸発生剤、（Ｅ）少なくとも一個の
エチレン性不飽和二重結合を有する化合物、（Ｆ）エポキシ樹脂、（Ｇ）界面活性剤、（
Ｈ）接着助剤等を挙げることができる。
【００３４】
（Ｃ）１，２－キノンジアジド化合物
上記（Ｃ）１，２－キノンジアジド化合物は、放射線の照射によりカルボン酸を発生する
１，２－キノンジアジド化合物であり、フェノール性化合物またはアルコール性化合物（
以下、「母核」という。）と、１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸ハライドの縮合
物を用いることができる。
上記母核としては、例えば、トリヒドロキシベンゾフェノン、テトラヒドロキシベンゾフ
ェノン、ペンタヒドロキシベンゾフェノン、ヘキサヒドロキシベンゾフェノン、（ポリヒ
ドロキシフェニル）アルカン、その他の母核を挙げることができる。
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【００３５】
これらの具体例としては、例えば、トリヒドロキシベンゾフェノンとして、２，３，４－
トリヒドロキシベンゾフェノン、２，４，６－トリヒドロキシベンゾフェノン等；
テトラヒドロキシベンゾフェノンとして、２，２’，４，４’－テトラヒドロキシベンゾ
フェノン、２，３，４，３’－テトラ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、２，３，４，２’－テトラヒドロキシ－４’－メチルベ
ンゾフェノン、２，３，４，４’－テトラヒドロキシ－３’－メトキシベンゾフェノン等
；
ペンタヒドロキシベンゾフェノンとして、２，３，４，２’，６’－ペンタヒドロキシベ
ンゾフェノン等；
ヘキサヒドロキシベンゾフェノンとして、２，４，６，３’，４’，５’－ヘキサヒドロ
キシベンゾフェノン、３，４，５，３’，４’，５’－ヘキサヒドロキシベンゾフェノン
等；
【００３６】
（ポリヒドロキシフェニル）アルカンとして、ビス（２，４－ジヒドロキシフェニル）メ
タン、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、トリ（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン
、１，１，１－トリ（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタン、ビス（２，３，４－トリヒドロ
キシフェニル）メタン、２，２－ビス（２，３，４－トリヒドロキシフェニル）プロパン
、１，１，３－トリス（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）－３－フェニルプ
ロパン、４，４’－〔１－〔４－〔１－〔４－ヒドロキシフェニル〕－１－メチルエチル
〕フェニル〕エチリデン〕ビスフェノール、ビス（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、３，３，３’，３’－テトラメチル－１，１
’－スピロビインデン－５，６，７，５’，６’，７’－ヘキサノール、２，２，４－ト
リメチル－７，２’，４’－トリヒドロキシフラバン等；
【００３７】
その他の母核として、２－メチル－２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）－４－（４－
ヒドロキシフェニル）－７－ヒドロキシクロマン、２－［ビス｛（５－イソプロピル－４
－ヒドロキシ－２－メチル）フェニル｝メチル］、１－［１－（３－｛１－（４－ヒドロ
キシフェニル）－１－メチルエチル｝－４，６－ジヒドロキシフェニル）－１－メチルエ
チル］－３－（１－（３－｛１－（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル｝－４
，６－ジヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル）ベンゼン、４，６－ビス｛１－（４
－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル｝－１，３－ジヒドロキシベンゼンが挙げら
れる。
また、上記例示した母核のエステル結合をアミド結合に変更した１，２－ナフトキノンジ
アジドスルホン酸アミド類、例えば２，３，４－トリヒドロキシベンゾフェノン－１，２
－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸アミド等も好適に使用される。
【００３８】
これらの母核のうち、２，３，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、４，４’－
〔１－〔４－〔１－〔４－ヒドロキシフェニル〕－１－メチルエチル〕フェニル〕エチリ
デン〕ビスフェノールが好ましい。
また、１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸ハライドとしては、１，２－ナフトキノ
ンジアジドスルホン酸クロリドが好ましく、その具体例としては１，２－ナフトキノンジ
アジド－４－スルホン酸クロリドおよび１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸
クロリドを挙げることができ、このうち、１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン
酸クロリドを使用することが好ましい。
【００３９】
縮合反応に使用する母核と１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸ハライドの使用量は
、母核１モルに対して１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸ハライドを好ましくは１
．０～４．０モル、さらに好ましくは１．５～３．０モルである。
縮合反応は公知の方法によって実施することができる。
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（Ｃ）１，２－ナフトキノンジアジドの使用割合は、高分子量体（Ａ）１００重量部に対
して、好ましくは１００重量部以下、より好ましくは４０重量部以下である。この割合が
１００重量部を超える場合にはパターンの形成が困難となる場合がある。
【００４０】
（Ｄ）感熱性酸発生剤
上記（Ｄ）感熱性酸発生剤は、耐熱性や硬度を向上させるために用いることができる。そ
の具体例としては、フッ化アンチモン類が挙げられ、市販品としては、サンエイドＳＩ－
Ｌ８０、サンエイドＳＩ－Ｌ１１０、サンエイドＳＩ－Ｌ１５０（以上、三新化学工業（
株）製）等が挙げられる。
（Ｄ）感熱性酸発生剤は、高分子量体（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは２０重量
部以下、より好ましくは５重量部以下である。この割合が２０重量部を超える場合には、
析出物が発生し、パターニングが困難となる場合がある。
【００４１】
（Ｅ）少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する化合物
上記（Ｅ）少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する化合物はとしては、例え
ば単官能（メタ）アクリレート、２官能（メタ）アクリレートまたは３官能以上の（メタ
）アクリレートを好適に用いることができる。
上記単官能（メタ）アクリレートとしては、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート、カルビトール（メタ）アクリレート、イソボロニル（メタ）アクリレート、３－
メトキシブチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－２－ヒ
ドロキシプロピルフタレートなどが挙げられる。これらの市販品としては、例えばアロニ
ックスＭ－１０１、同Ｍ－１１１、同Ｍ－１１４（東亜合成（株）製）、ＫＡＹＡＲＡＤ
　ＴＣ－１１０Ｓ、同ＴＣ－１２０Ｓ（日本化薬（株）製）、ビスコート１５８、同２３
１１（大阪有機化学工業（株）製）等が挙げられる。
【００４２】
上記２官能（メタ）アクリレートとしては、例えばエチレングリコール（メタ）アクリレ
ート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（
メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレ
ングリコールジ（メタ）アクリレート、ビスフェノキシエタノールフルオレンジアクリレ
ート、ビスフェノキシエタノールフルオレンジアクリレートなどが挙げられる。これらの
市販品としては、例えばアロニックスＭ－２１０、同Ｍ－２４０、同Ｍ－６２００（東亜
合成（株）製）、ＫＡＹＡＲＡＤ　ＨＤＤＡ、同ＨＸ－２２０、同Ｒ－６０４（日本化薬
（株）製）、ビスコート２６０、同３１２、同３３５ＨＰ（大阪有機化学工業（株）製）
などが挙げられる。
【００４３】
上記３官能以上の（メタ）アクリレートとしては、例えば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、トリ（（メタ）
アクリロイロキシエチル）フォスフェート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリ
レート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトール
ヘキサ（メタ）アクリレートなどが挙げられ、その市販品としては、例えばアロニックス
Ｍ－３０９、同Ｍ－４００、同Ｍ－４０５、同Ｍ－４５０、同Ｍ－７１００、同Ｍ－８０
３０、同Ｍ－８０６０（東亜合成（株）製）、ＫＡＹＡＲＡＤ　ＴＭＰＴＡ、同ＤＰＨＡ
、同ＤＰＣＡ－２０、同ＤＰＣＡ－３０、同ＤＰＣＡ－６０、同ＤＰＣＡ－１２０（日本
化薬（株）製）、ビスコート２９５、同３００、同３６０、同ＧＰＴ、同３ＰＡ、同４０
０（大阪有機化学工業（株）製）などが挙げられる。
【００４４】
これらの（Ｅ）少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する化合物は、単独であ
るいは組み合わせて用いられる。（Ｅ）少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有
する化合物の使用割合は、高分子量体（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは５０重量
部以下、より好ましくは３０重量部以下である。
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このような割合で（Ｅ）少なくとも一個のエチレン性不飽和二重結合を有する化合物を含
有させることにより、本発明の感放射線性樹脂組成物から得られる保護膜または絶縁膜の
耐熱性および表面硬度等を向上させることができる。この割合が５０重量部を超える場合
には、組成物の塗布時に膜荒れが生じる場合がある。
【００４５】
（Ｆ）エポキシ樹脂
上記（Ｆ）エポキシ樹脂としては、本発明の感放射線性樹脂組成物の他の成分との相溶性
に影響がないかぎり限定されるものではないが、好ましくはビスフェノールＡ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、環
状脂肪族エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂、グリシジルアミン型エポキ
シ樹脂、複素環式エポキシ樹脂、グリシジルメタアクリレートを（共）重合した樹脂等を
挙げることができる。これらの中、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、クレゾールノボラ
ック型エポキシ樹脂、グリシジルエステル型エポキシ樹脂等が好ましい。
（Ｆ）エポキシ樹脂の使用割合は、高分子量体（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは
３０重量部以下である。このような割合で（Ｆ）エポキシ樹脂が含有されることにより、
本発明の感放射線性樹脂組成物から得られる層間絶縁膜またはマイクロレンズの耐熱性お
よび表面硬度をさらに向上させることができる。この使用割合が高分子量体（Ａ）１００
重量部あたり３０重量部を超える場合には、十分な塗膜形成能が得られない場合がある。
なお、高分子量体（Ａ）も「エポキシ樹脂」といいうるが、アセタール構造またはケター
ル構造を有する点で（Ｆ）エポキシ樹脂とは異なる。
【００４６】
（Ｇ）界面活性剤
本発明の感放射線性樹脂組成物は、さらに塗布性を向上するため（Ｇ）界面活性剤を使用
することができる。（Ｇ）界面活性剤の例としては、フッ素系界面活性剤、シリコーン系
界面活性剤およびノニオン系界面活性剤を好適に用いることができる。
【００４７】
フッ素系界面活性剤の具体例としては、１，１，２，２－テトラフロロオクチル（１，１
，２，２－テトラフロロプロピル）エーテル、１，１，２，２－テトラフロロオクチルヘ
キシルエーテル、オクタエチレングリコールジ（１，１，２，２－テトラフロロブチル）
エーテル、ヘキサエチレングリコール（１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロペンチル
）エーテル、オクタプロピレングリコールジ（１，１，２，２－テトラフロロブチル）エ
ーテル、ヘキサプロピレングリコールジ（１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロペンチ
ル）エーテル、パーフロロドデシルスルホン酸ナトリウム、１，１，２，２，８，８，９
，９，１０，１０－デカフロロドデカン、１，１，２，２，３，３－ヘキサフロロデカン
等の他、フルオロアルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム類；フルオロアルキルオキシエ
チレンエーテル類；フルオロアルキルアンモニウムヨージド類；フルオロアルキルポリオ
キシエチレンエーテル類；パーフルオロアルキルポリオキシエタノール類；パーフルオロ
アルキルアルコキシレート類；フッ素系アルキルエステル類等を挙げることができる。
【００４８】
これらの市販品としては、ＢＭ－１０００、ＢＭ－１１００（以上、ＢＭ　Ｃｈｅｍｉｅ
社製）、メガファックＦ１４２Ｄ、同Ｆ１７２、同Ｆ１７３、同Ｆ１８３、同Ｆ１７８、
同Ｆ１９１、同Ｆ４７１（以上、大日本インキ化学工業（株）製）、フロラードＦＣ－１
７０Ｃ、ＦＣ－１７１、ＦＣ－４３０、ＦＣ－４３１（以上、住友スリーエム（株）製）
、サーフロンＳ－１１２、同Ｓ－１１３、同Ｓ－１３１、同Ｓ－１４１、同Ｓ－１４５、
同Ｓ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ－１０２、同ＳＣ－１０３、同ＳＣ－１０４、同
ＳＣ－１０５、同ＳＣ－１０６（旭硝子(株)製）、エフトップＥＦ３０１、同３０３、同
３５２（新秋田化成（株）製）、ＳＨ－２８ＰＡ、ＳＨ－１９０、ＳＨ－１９３、ＳＺ－
６０３２、ＳＦ－８４２８、ＤＣ－５７、ＤＣ－１９０（東レシリコーン（株）製）など
が挙げられる。
【００４９】
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上記シリコーン系界面活性剤としては、例えばトーレシリコーンＤＣ３ＰＡ、同ＤＣ７Ｐ
Ａ、同ＳＨ１１ＰＡ、同ＳＨ２１ＰＡ、同ＳＨ２８ＰＡ、同ＳＨ２９ＰＡ、同ＳＨ３０Ｐ
Ａ、同ＦＳ－１２６５－３００（以上、東レ・ダウコーニング・シリコーン（株）製）、
ＴＳＦ－４４４０、ＴＳＦ－４３００、ＴＳＦ－４４４５、ＴＳＦ－４４４６、ＴＳＦ－
４４６０、ＴＳＦ－４４５２（以上、ジーイー東芝シリコーン（株）製）等の商品名で市
販されているものを挙げることができる。
【００５０】
上記ノニオン系界面活性剤としては、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポ
リオキシエチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテルなどのポリ
オキシエチレンアルキルエーテル類；
ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエー
テルなどのポリオキシエチレンアリールエーテル類；
ポリオキシエチレンジラウレート、ポリオキシエチレンジステアレートなどのポリオキシ
エチレンジアルキルエステル類など；
（メタ）アクリル酸系共重合体ポリフローＮｏ. ５７、９５（共栄社化学（株）製）など
を使用することができる。
これらの界面活性剤は単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
これらの（Ｇ）界面活性剤は、高分子量体（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは５重
量部以下、より好ましくは２重量部以下で用いられる。この量が５重量部を超える場合は
、組成物の塗布時に膜あれが生じやすくなる場合がある。
【００５１】
（Ｈ）接着助剤
本発明の感放射線性樹脂組成物は、さらに基体との接着性を向上させるために（Ｈ）接着
助剤を使用することもできる。このような接着助剤としては、官能性シランカップリング
剤が好ましく使用され、例えばカルボキシル基、メタクリロイル基、イソシアネート基、
エポキシ基などの反応性置換基を有するシランカップリング剤が挙げられる。具体的には
トリメトキシシリル安息香酸、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニル
トリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、γ－イソシアナートプロピルトリエ
トキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポキシ
シクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどが挙げられる。このような接着助剤は、
高分子量体（Ａ）１００重量部に対して、好ましくは２０重量部以下、より好ましくは１
０重量部以下の量で用いられる。接着助剤の量が２０重量部を超える場合は、現像残りが
生じやすくなる場合がある。
【００５２】
感放射線性樹脂組成物
本発明の感放射線性樹脂組成物は、上記の高分子量体（Ａ）および（Ｂ）成分ならびに上
記の如き任意的に添加するその他の成分を均一に混合することによって調製される。本発
明の感放射線性樹脂組成物は、好ましくは適当な溶媒に溶解されて溶液状態で用いられる
。
本発明の感放射線性樹脂組成物の調製に用いることのできる溶媒としては、高分子量体（
Ａ）、（Ｂ）成分および任意的に配合されるその他の成分の各成分を均一に溶解し、各成
分と反応しないものが好ましく用いられる。
このような溶剤としては、例えば、アルコール類、エーテル類、グリコールエーテル類、
エチレングリコールアルキルエーテルアセテート類、ジエチレングリコール類、プロピレ
ングリコールモノアルキルエーテル類、プロピレングリコールアルキルエーテルアセテー
ト類、プロピレングリコールアルキルエーテルプロピオネート類、芳香族炭化水素類、ケ
トン類、エステル類等を挙げることができる、。
【００５３】
これらの具体例としては、例えば、アルコール類として、メタノール、エタノール等；
エーテル類として、テトラヒドロフラン等；
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グリコールエーテル類として、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等；
エチレングリコールアルキルエーテルアセテート類として、メチルセロソルブアセテート
、エチルセロソルブアセテート等；
ジエチレングリコール類として、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、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレング
リコールエチルメチルエーテル等；
プロピレングリコールモノアルキルエーテル類として、プロピレングリコールメチルエー
テル、プロピレングリコールエチルエーテル、プロピレングリコールプロピルエーテル、
プロピレングリコールブチルエーテル等；
【００５４】
プロピレングリコールアルキルエーテルアセテート類として、プロピレングリコールメチ
ルエーテルアセテート、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレング
リコールプロピルエーテルアセテートプロピレングリコールブチルエーテルアセテート等
；
プロピレングリコールアルキルエーテルプロピオネート類として、プロピレングリコール
メチルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールエチルエーテルプロピオネート、
プロピレングリコールプロピルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールブチルエ
ーテルプロピオネート等；
芳香族炭化水素類として、トルエン、キシレン等；
ケトン類として、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、４－ヒドロキシ－４－メチル
－２－ペンタノン等；
【００５５】
エステル類として、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、２－ヒドロキ
シプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－ヒドロキ
シ－２－メチルプロピオン酸エチル、ヒドロキシ酢酸メチル、ヒドロキシ酢酸エチル、ヒ
ドロキシ酢酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸プロピル、乳酸ブチル、３－ヒドロ
キシプロピオン酸メチル、３－ヒドロキシプロピオン酸エチル、３－ヒドロキシプロピオ
ン酸プロピル、３－ヒドロキシプロピオン酸ブチル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン
酸メチル、メトキシ酢酸メチル、メトキシ酢酸エチル、メトキシ酢酸プロピル、メトキシ
酢酸ブチル、エトキシ酢酸メチル、エトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸プロピル、エトキ
シ酢酸ブチル、プロポキシ酢酸メチル、プロポキシ酢酸エチル、プロポキシ酢酸プロピル
、プロポキシ酢酸ブチル、ブトキシ酢酸メチル、ブトキシ酢酸エチル、ブトキシ酢酸プロ
ピル、ブトキシ酢酸ブチル、２－メトキシプロピオン酸メチル、２－メトキシプロピオン
酸エチル、２－メトキシプロピオン酸プロピル、２－メトキシプロピオン酸ブチル、
【００５６】
２－エトキシプロピオン酸メチル、２－エトキシプロピオン酸エチル、２－エトキシプロ
ピオン酸プロピル、２－エトキシプロピオン酸ブチル、２－ブトキシプロピオン酸メチル
、２－ブトキシプロピオン酸エチル、２－ブトキシプロピオン酸プロピル、２－ブトキシ
プロピオン酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチ
ル、３－メトキシプロピオン酸プロピル、３－メトキシプロピオン酸ブチル、３－エトキ
シプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸プ
ロピル、３－エトキシプロピオン酸ブチル、３－プロポキシプロピオン酸メチル、３－プ
ロポキシプロピオン酸エチル、３－プロポキシプロピオン酸プロピル、３－プロポキシプ
ロピオン酸ブチル、３－ブトキシプロピオン酸メチル、３－ブトキシプロピオン酸エチル
、３－ブトキシプロピオン酸プロピル、３－ブトキシプロピオン酸ブチル等が挙げられる
。
【００５７】
これらの溶剤の中で、溶解性、各成分との反応性および塗膜の形成のしやすさから、グリ
コールエーテル類、エチレングリコールアルキルエーテルアセテート類、エステル類およ
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びジエチレングリコール類が好ましく用いられる。また、これら溶媒は単独で使用するこ
とができ、また、２種以上を併用することもできる。
本発明の感放射線性樹脂組成物に溶媒を使用する場合、その使用量は、組成物中の固形分
量（すなわち組成物の全量から溶媒を除いた部分の量）が組成物全体の好ましくは５～５
０重量％、さらに好ましくは１０～４０重量％となる量を使用することができる。
また上記のように調製された組成物溶液は、孔径０.２μｍ程度のミリポアフィルタなど
を用いて濾過した後、使用に供することもできる。
【００５８】
層間絶縁膜、マイクロレンズの形成
次に本発明の感放射線性樹脂組成物を用いて、本発明の層間絶縁膜、マイクロレンズを形
成する方法について述べる。本発明の層間絶縁膜またはマイクロレンズの形成方法は、少
なくとも以下の工程を含むものである。
（１）本発明の感放射線性組成物の塗膜を基板上に形成する工程。
（２）該塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程。
（３）現像工程。
（４）加熱工程。
【００５９】
（１）本発明の感放射線性組成物の塗膜を基板上に形成する工程
上記（１）の工程においては、本発明の組成物溶液を基板表面に塗布し、プリベークを行
うことにより溶剤を除去して感放射線性樹脂組成物の塗膜を形成する。
本発明に使用できる基板の種類としては、ガラス基板、シリコンウエハーおよびこれらの
表面に各種の金属層が形成された基板を挙げることができる。
組成物溶液の塗布方法としては、特に限定されず、例えばスプレー法、ロールコート法、
回転塗布法、バー塗布法等の適宜の方法を採用することができる。プリベークの条件とし
ては、各成分の種類、使用割合等によっても異なるが、通常６０～１１０℃で３０秒間～
１５分間程度である。
形成される塗膜の膜厚としては、プレベーク後の値として、層間絶縁膜を形成する場合に
あっては３～６μｍ、マイクロレンズを形成する場合にあっては０．５～３μｍが好まし
い。
【００６０】
（２）該塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程
上記（２）の工程においては、形成された塗膜に所定のパターンを有するマスクを介して
、放射線を照射した後、現像液を用いて現像処理して放射線の照射部分を除去することに
よりパターニングを行う。このとき用いられる放射線としては、例えば紫外線、遠紫外線
、Ｘ線、荷電粒子線等が挙げられる。
上記紫外線としては例えばｇ線（波長４３６ｎｍ）、ｉ線（波長３６５ｎｍ）等が挙げら
れる。遠紫外線としては例えばＫｒＦエキシマレーザー等が挙げられる。Ｘ線としては例
えばシンクロトロン放射線等が挙げられる。荷電粒子線として例えば電子線等を挙げるこ
とができる。
これらのうち、紫外線が好ましく、特にｇ線および／またはｉ線を含む放射線が好ましい
ものとして挙げられる。
露光量としては、好ましくは５００～５，０００Ｊ／ｍ２、さらに好ましくは７５０～３
，０００Ｊ／ｍ２である。なお、従来知られている感放射線性樹脂組成物を使用すると、
層間絶縁膜を形成する場合にあっては１，５００Ｊ／ｍ２を超える露光量が必要であり、
また、マイクロレンズを形成する場合にあっては２，０００Ｊ／ｍ２を超える露光量が必
要であったが、本発明の感放射線性樹脂組成物の場合は、層間絶縁膜を形成する場合にあ
っては１，５００Ｊ／ｍ２以下の露光量、マイクロレンズを形成する場合にあっては２，
０００Ｊ／ｍ２以下の露光量を採用した場合でも、所望のパターニングを達成できるとい
う利点を有する。
【００６１】
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（３）現像工程
現像処理に用いられる現像液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリ
ウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア、エチルアミン、ｎ－プロ
ピルアミン、ジエチルアミン、ジエチルアミノエタノール、ジ－ｎ－プロピルアミン、ト
リエチルアミン、メチルジエチルアミン、ジメチルエタノールアミン、トリエタノールア
ミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド
、ピロール、ピペリジン、１，８－ジアザビシクロ〔５，４，０〕－７－ウンデセン、１
，５－ジアザビシクロ〔４，３，０〕－５－ノナン等のアルカリ類の水溶液を用いること
ができる。また、上記のアルカリ類の水溶液にメタノール、エタノール等の水溶性有機溶
媒や界面活性剤を適当量添加した水溶液、または本発明の組成物を溶解する各種有機溶媒
を現像液として使用することができる。さらに、現像方法としては、液盛り法、ディッピ
ング法、揺動浸漬法、シャワー法等の適宜の方法を利用することができる。このときの現
像時間は、組成物の組成によって異なるが、通常３０～１２０秒間で行われる。
なお、従来知られている感放射線性樹脂組成物は、現像時間が最適値から２０～２５秒程
度超過すると形成したパターンに剥がれが生じるため現像時間を厳密に制御する必要があ
ったが、本発明の感放射線性樹脂組成物の場合、最適現像時間からの超過時間が３０秒以
上となっても良好なパターン形成が可能であり、製品歩留まり上の利点がある。
【００６２】
（４）加熱工程
上記のように実施した（３）現像工程後に、パターニングされた薄膜に対して、好ましく
は例えば流水洗浄によるリンス処理を行い、さらに、好ましくは高圧水銀灯などによる放
射線を全面に照射（後露光）することにより、当該薄膜中に残存する１，２－キノンジア
ジト化合物の分解処理を行った後、この薄膜を、ホットプレート、オーブン等の加熱装置
により加熱処理（ポストベーク処理）することにより、当該薄膜の硬化処理を行う。上記
後露光工程における露光量は、好ましくは２，０００～５，０００Ｊ／ｍ２程度である。
また、このポストベーク処理における加熱温度は、例えば１２０～２５０℃である。好ま
しい加熱温度は１５０～２５０℃である。
加熱時間は、加熱機器の種類により異なるが、例えばホットプレート上で加熱処理を行う
場合には５～３０分間、オーブン中で加熱処理を行う場合には３０～９０分間とすること
ができる。この際に、２回以上の加熱工程を行うステップベーク法等を用いることもでき
る。
このようにして、目的とする層間絶縁膜またはマイクロレンズに対応する、パターン状薄
膜を基板の表面上に形成することができる。
上記のようにして形成された層間絶縁膜およびマイクロレンズは、後述の実施例から明ら
かにされるように、密着性、耐熱性、耐溶剤性、および透明性等に優れるものである。
【００６３】
層間絶縁膜
上記のようにして形成された本発明の層間絶縁膜は、基板への密着性が良好であり、耐溶
剤性および耐熱性に優れ、高い透過率を有し、誘電率が低いものであり、電子部品の層間
絶縁膜として好適に使用できる。
マイクロレンズ
上記のようにして形成された本発明のマイクロレンズは、基板への密着性が良好であり、
耐溶剤性および耐熱性に優れ、かつ高い透過率と良好なメルト形状を有するものであり、
固体撮像素子のマイクロレンズとして好適に使用できる。
なお、本発明のマイクロレンズの形状は、図１（ａ）に示したように、半凸レンズ形状と
なる。
【００６４】
【実施例】
以下に合成例、実施例を示して、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例に限定されるものではない。
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高分子量体（Ａ）の合成例
合成例１
冷却管、攪拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）７重量部、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル２００重量部を仕込んだ。
引き続き１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレート４０重量部、スチレン５重
量部、メタクリル酸グリシジル４５重量部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１０重
量部およびα－メチルスチレンダイマー３重量部を仕込み窒素置換した後、ゆるやかに撹
拌を始めた。溶液の温度を７０℃に上昇させ、この温度を５時間保持し共重合体（Ａ－１
）を含む重合体溶液を得た。共重合体（Ａ－１）のポリスチレン換算重量平均分子量（Ｍ
ｗ）は１１，０００であった。また、ここで得られた重合体溶液の固形分濃度は、３１．
６重量％であった。
【００６５】
合成例２
冷却管、攪拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）７重量部、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル２００重量部を仕込んだ。
引き続き１－エトキシエチルメタクリレート４０重量部、スチレン５重量部、メタクリル
酸グリシジル４５重量部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１０重量部およびα－メ
チルスチレンダイマー３重量部を仕込み窒素置換した後、ゆるやかに撹拌を始めた。溶液
の温度を７０℃に上昇させ、この温度を５時間保持し共重合体（Ａ－２）を含む重合体溶
液を得た。共重合体（Ａ－２）のポリスチレン換算重量平均分子量（Ｍｗ）は１１，００
０であった。また、ここで得られた重合体溶液の固形分濃度は、３１．７重量％であった
。
【００６６】
合成例３
冷却管、攪拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）７重量部、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル２００重量部を仕込んだ。
引き続きテトラヒドロ－２Ｈ－ピラン－２－イルメタクリレート４０重量部、スチレン５
重量部、メタクリル酸グリシジル４５重量部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１０
重量部およびα－メチルスチレンダイマー３重量部を仕込み窒素置換した後、ゆるやかに
撹拌を始めた。溶液の温度を７０℃に上昇させ、この温度を５時間保持し共重合体（Ａ－
３）を含む重合体溶液を得た。共重合体（Ａ－３）のポリスチレン換算重量平均分子量（
Ｍｗ）は１１，０００であった。また、ここで得られた重合体溶液の固形分濃度は、３１
．６重量％であった。
【００６７】
合成例４
冷却管、攪拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）１０重量部、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル２５０重量部を仕込んだ
。引き続きスチレン５重量部、１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレート２２
重量部、トリシクロ［５．２．１．０2，6］デカン－８－イルメタクリレート２８重量部
、メタクリル酸グリシジル４５重量部およびα－メチルスチレンダイマー５重量部を仕込
み窒素置換した後、ゆるやかに撹拌を始めた。溶液の温度を７０℃に上昇させ、この温度
を４時間保持し共重合体（Ａ－４）を含む重合体溶液を得た。共重合体（Ａ－４）のポリ
スチレン換算重量平均分子量（Ｍｗ）は８，０００であった。また、ここで得られた重合
体溶液の固形分濃度は、２９．９重量％であった。
【００６８】
合成例５
冷却管、攪拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）６重量部およびジエチレングリコールエチルメチルエーテル２００重量部を仕込ん
だ。引き続き１－（シクロヘキシルオキシ）エチルメタクリレート４０重量部、メタクリ
ル酸グリシジル２７重量部、ｐ－ビニルベンジルグリシジルエーテル２９重量部、２－ヒ
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ドロキシエチルメタクリレート１２重量部およびα－メチルスチレンダイマー３重量部を
仕込み窒素置換した後、ゆるやかに撹拌を始めた。溶液の温度を７０℃に上昇させ、この
温度を４．５時間保持し共重合体（Ａ－５）を含む重合体溶液を得た。共重合体（Ａ－５
）のポリスチレン換算重量平均分子量（Ｍｗ）は１３，０００であった。また、ここで得
られた重合体溶液の固形分濃度は３２．７重量％であった。
【００６９】
比較合成例１
冷却管、攪拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニト
リル）１０重量部、ジエチレングリコールエチルメチルエーテル２５０重量部を仕込んだ
。引き続きスチレン５重量部、メタクリル酸２２重量部、トリシクロ［５．２．１．０2

，6］デカン－８－イルメタクリレート２８重量部、メタクリル酸グリシジル４５重量部
およびα－メチルスチレンダイマー５重量部を仕込み窒素置換した後、ゆるやかに撹拌を
始めた。溶液の温度を７０℃に上昇させ、この温度を４時間保持し共重合体（ａ－１）を
含む重合体溶液を得た。共重合体（ａ－１）のポリスチレン換算重量平均分子量（Ｍｗ）
は８，０００であった。また、ここで得られた重合体溶液の固形分濃度は、２９．８重量
％であった。
【００７０】
［感放射性樹脂組成物の調整］
実施例１
上記合成例１で合成した（Ａ）成分として重合体（Ａ－１）を含有する溶液を、共重合体
（Ａ－１）１００重量部（固形分）に相当する量、および（Ｂ）成分として４，７― ジ
― ｎ― ブトキシ― 1― ナフチルテトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスル
ホネート（Ｂ－１）５重量部を、固形分濃度が３０重量％となるようにジエチレングリコ
ールメチルエチルエーテルに溶解させた後、口径０．２μｍのメンブランフィルタで濾過
して、感放射性樹脂組成物の溶液（Ｓ－１）を調製した。
【００７１】
実施例２～１２
実施例１において高分子量体（Ａ）および（Ｂ）成分として、表１に記載のとおりの種類
、量を使用した他は、実施例１と同様にして実施し、感放射性樹脂組成物の溶液（Ｓ－２
）～（Ｓ－１２）を調整した。
なお、実施例７～１２において（Ｃ）成分の記載は、１，２－キノンジアジド化合物を添
加したことを表す。
【００７２】
比較例１
上記比較合成例１で合成した共重合体（ａ－１）を含有する溶液を、共重合体（ａ－１）
１００重量部（固形分）に相当する量、および１，２－キノンジアジド化合物として４，
４’― ［１－［４－［１－［４－ヒドロキシフェニル］―１―メチルエチル］フェニル
］エチリデン］ビスフェノール（１．０モル）と１，２－ナフトキノンジアジド－５－ス
ルホン酸クロリド（２．０モル）の縮合物３０重量部を、固形分濃度が３０重量％となる
ようにジエチレングリコールメチルエチルエーテルに溶解させた後、口径０．２μｍのメ
ンブランフィルタで濾過して、感放射性樹脂組成物の溶液（ｓ－１）を調製した。
【００７３】
なお表１中、成分の略称は次の化合物を示す。
（Ｂ－１）：４，７― ジ― ｎ― ブトキシ― 1― ナフチルテトラヒドロチオフェニウム
トリフルオロメタンスルホネート
（Ｂ－２） ：２－（４－メトキシ－β－スチリル）－４，６－ビス（トリクロロエチル
）－ｓ－トリアジン
（Ｂ－３） ：４，７― ジ― ヒドロキシ― 1― ナフチルテトラヒドロチオフェニウムト
リフルオロメタンスルホネート
（Ｃ－１）：４，４’― ［１－［４－［１－［４－ヒドロキシフェニル］―１―メチル
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エチル］フェニル］エチリデン］ビスフェノール（１．０モル）と１，２－ナフトキノン
ジアジド－５－スルホン酸クロリド（１．０モル）の縮合物
（Ｃ－２）：２，３，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン（１．０モル）と１，
２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸エステル（２．４４モル）
（Ｃ－３）：４，４’― ［１－［４－［１－［４－ヒドロキシフェニル］―１―メチル
エチル］フェニル］エチリデン］ビスフェノール（１．０モル）と１，２－ナフトキノン
ジアジド－５－スルホン酸クロリド（２．０モル）の縮合物
（Ｃ－４）：４，４’― ［１－［４－［１－［４－ヒドロキシフェニル］―１―メチル
エチル］フェニル］エチリデン］ビスフェノール（１．０モル）と１，２－ナフトキノン
ジアジド－４－スルホン酸クロリド（２．０モル）の縮合物
【００７４】
【表１】

【００７５】
［層間絶縁膜としての性能評価］
実施例１３～２４、比較例２～４
上記のように調製した感放射線性樹脂組成物を使用し、以下のように層間絶縁膜としての
各種の特性を評価した。なお、比較例２および３で使用した組成物は、いずれもｍ／ｐ－
クレゾールノボラックと１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸エステルとの組
成物の市販品（東京応化（株）製）である。
［感度の評価］
シリコン基板上にスピンナーを用いて、表３に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
に所定のパターンを有するパターンマスクを介してキャノン（株）製ＰＬＡ－５０１Ｆ露
光機（超高圧水銀ランプ）で露光時間を変化させて露光を行った後、表２に記載した濃度
のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液にて２５℃、９０秒間液盛り法で現像し
た。超純水で１分間流水洗浄を行い、乾燥させてウエハー上にパターンを形成した。３．
０μｍのライン・アンド・スペース（１０対１）のスペース・パターンが完全に溶解する
ために必要な露光量を測定した。この値を感度として、表２に示した。この値が１，５０
０Ｊ／ｍ２以下の場合に感度が良好であると言える。
【００７６】
〔現像マージンの評価〕
シリコン基板上にスピンナーを用いて、表２に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
に３．０μｍのライン・アンド・スペース（１０対１）のパターンを有するマスクを介し
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度の評価］」にて測定した感度の値に相当する露光量で露光を行い、表２に記載した濃度
のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液にて２５℃、液盛り法で現像した。次い
で超純水で１分間流水洗浄を行い、乾燥させてウエハー上にパターンを形成した。このと
き、ライン線幅が３μｍとなるのに必要な現像時間を最適現像時間として表２に示した。
また、最適現像時間からさらに現像を続けた際に３．０μｍのライン・パターンが剥がれ
るまでの時間を測定し、現像マージンとして表３に示した。この値が３０秒以上のとき、
現像マージンは良好であるといえる。
【００７７】
〔保存安定性の評価〕
調製後、室温（２３℃）において１５日間保存した上記各組成物について、上記の感度の
評価において、３．０μmのライン・アンド・スペース（１０対１）のスペース・パター
ンが完全に溶解するために必要な露光量を測定し、このときにおける必要露光量の増加率
を算出した。その結果を表２に示した。この値が５％以下の時、保存安定性は良好といえ
る。
【００７８】
〔耐溶剤性の評価〕
シリコン基板上にスピンナーを用いて、表２に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
にキャノン（株）製ＰＬＡ－５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ランプ）で積算照射量が３，０
００Ｊ／ｍ2となるように露光し、このシリコン基板をクリーンオーブン内にて２２０℃
で１時間加熱して硬化膜を得た。得られた硬化膜の膜厚（Ｔ１）を測定した。そして、こ
の硬化膜が形成されたシリコン基板を７０℃に温度制御されたジメチルスルホキシド中に
２０分間浸漬させた後、当該硬化膜の膜厚（ｔ１）を測定し、浸漬による膜厚変化率｛｜
ｔ１－Ｔ１｜／Ｔ１｝×１００〔％〕を算出した。結果を表３に示す。この値が５％以下
のとき、耐溶剤性は良好といえる。
なお、耐溶剤性の評価においては形成する膜のパターニングは不要のため、放射線照射工
程および現像工程は省略し、塗膜形成工程、ポストベーク工程および加熱工程のみ行い評
価に供した。
【００７９】
〔耐熱性の評価〕
上記の耐溶剤性の評価と同様にして硬化膜を形成し、得られた硬化膜の膜厚（Ｔ２）を測
定した。次いで、この硬化膜基板をクリーンオーブン内にて２４０℃で１時間追加ベーク
した後、当該硬化膜の膜厚（ｔ２）を測定し、追加ベークによる膜厚変化率｛｜ｔ２－Ｔ
２｜／Ｔ２｝×１００〔％〕を算出した。結果を表３に示す。この値が５％以下のとき、
耐熱性は良好といえる。
【００８０】
〔透明性の評価〕
上記の耐溶剤性の評価において、シリコン基板の代わりにガラス基板「コーニング７０５
９（コーニング社製）」を用いたこと以外は同様にしてガラス基板上に硬化膜を形成した
。この硬化膜を有するガラス基板の光線透過率を分光光度計「１５０－２０型ダブルビー
ム（（株）日立製作所製）」を用いて４００～８００ｎｍの範囲の波長で測定した。その
ときの最低光線透過率の値を表３に示す。この値が９５％以上のとき、透明性は良好とい
える。
【００８１】
【表２】
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【００８２】
【表３】

【００８３】
［マイクロレンズとしての性能評価］
実施例２５～３６、比較例５～７
上記のように調製した感放射線性樹脂組成物を使用し、以下のようにマイクロレンズとし
ての各特性を評価した。なお、耐熱性の評価および透明性の評価は上記層間絶縁膜として
の性能評価における結果を参照されたい。
また、比較例６および７で使用した組成物は、いずれもｍ／ｐ－クレゾールノボラックと
１，２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸エステルとの組成物の市販品（東京応化
（株）製）である。
【００８４】
〔感度の評価〕
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シリコン基板上にスピンナーを用いて、表４に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
に所定のパターンを有するパターンマスクを介してニコン（株）製ＮＳＲ１７５５ｉ７Ａ
縮小投影露光機（ＮＡ＝０.５０、λ＝３６５ｎｍ）で露光時間を変化させて露光し、表
４に記載した濃度のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液にて２５℃、１分間液
盛り法で現像した。水でリンスし、乾燥してウェハー上にパターンを形成した。０.８μ
ｍライン・アンド・スペ－スパタ－ン（１対１）のスペース線幅が０.８μｍとなるのに
必要な露光時間を測定した。この値を感度として、表４に示した。この値が２，０００Ｊ
／ｍ２以下の場合に感度が良好であると言える。
【００８５】
〔現像マージンの評価〕
シリコン基板上にスピンナーを用いて、表４に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
に４．０μｍドット・２．０μｍスペ－スパタ－ンを有するパターンマスクを介してニコ
ン（株）製ＮＳＲ１７５５ｉ７Ａ縮小投影露光機（ＮＡ＝０.５０、λ＝３６５ｎｍ）で
上記「［感度の評価］」にて測定した感度の値に相当する露光量で露光を行い、表４に記
載した濃度のテトラメチルアンモニウムヒドロキシド水溶液にて２５℃、１分間液盛り法
で現像した。水でリンスし、乾燥してウエハー上にパターンを形成した。０.８μｍライ
ン・アンド・スペ－スパタ－ン（１対１）のスペース線幅が０.８μｍとなるのに必要な
現像時間を最適現像時間として表４に示した。また、最適現像時間からさらに現像を続け
た際に幅０．８μｍのパターンが剥がれるまでの時間（現像マージン）を測定し、現像マ
ージンとして表４に示した。この値が３０秒以上のとき、現像マージンは良好であるとい
える。
【００８６】
〔保存安定性の評価〕
調製後、室温（２３℃）において１５日間保存した各組成物について、上記の感度の評価
において、４．０μｍドット・２．０μｍスペ－スパタ－ンが完全に溶解するために必要
な露光量を測定し、このときにおける必要露光量の増加率を算出した。その結果を表４に
示した。この値が５％以下の時、保存安定性は良好といえる。
【００８７】
〔耐溶剤性の評価〕
シリコン基板上にスピンナーを用いて、表４に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
にキャノン（株）製ＰＬＡ－５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ランプ）で積算照射量が３，０
００Ｊ／ｍ2となるように露光し、このシリコン基板をクリーンオーブン内にて２２０℃
で１時間加熱して硬化膜を得た。得られた硬化膜の膜厚（Ｔ３）を測定した。そして、こ
の硬化膜が形成されたシリコン基板を５０℃に温度制御されたイソプロピルアルコール中
に１０分間浸漬させた後、当該硬化膜の膜厚（ｔ３）を測定し、浸漬による膜厚変化率｛
｜ｔ３－Ｔ３｜／Ｔ３｝×１００〔％〕を算出した。結果を表４に示す。
なお、耐溶剤性の評価においては形成する膜のパターニングは不要のため、放射線照射工
程および現像工程は省略し、塗膜形成工程、ポストベーク工程および加熱工程のみ行い評
価に供した。
【００８８】
〔マイクロレンズの形成〕
シリコン基板上にスピンナーを用いて、表４に記載の組成物を塗布した後、９０℃にて２
分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３．０μｍの塗膜を形成した。得られた塗膜
に４．０μｍドット・２．０μｍスペ－スパタ－ンを有するパターンマスクを介してニコ
ン（株）製ＮＳＲ１７５５ｉ７Ａ縮小投影露光機（ＮＡ＝０.５０、λ＝３６５ｎｍ）で
上記「［感度の評価］」にて測定した感度の値に相当する露光量で露光を行い、表４の感
度の評価における現像液濃度として記載した濃度のテトラメチルアンモニウムヒドロキシ
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ド水溶液にて２５℃、１分間液盛り法で現像した。水でリンスし、乾燥してウエハー上に
パターンを形成した。その後、キャノン（株）製ＰＬＡ－５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ラ
ンプ）で積算照射量が３，０００Ｊ／ｍ2となるように露光した。その後ホットプレート
にて１６０℃で１０分間加熱後さらに２３０℃で１０分間加熱してパターンをメルトフロ
ーさせマイクロレンズを形成した。
形成されたマイクロレンズの底部（基板に接する面）の寸法（直径）および断面形状を表
４に示す。マイクロレンズ底部の寸法は４．０μｍを超え５．０μｍ未満であるとき、良
好といえる。なお、この寸法が５．０μｍ以上となると、隣接するレンズ同士が接触する
状態であり、好ましくない。また、断面形状は図１に示した模式図において、（ａ）のよ
うな半凸レンズ形状であるときに良好であり、（ｂ）のような略台形上の場合は不良であ
る。
【００８９】
【表４】
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【００９０】
【発明の効果】
本発明によれば、高い感放射線感度を有し、かつ保存安定性が良く、現像工程において最
適現像時間を越えてもなお良好なパターン形状を形成できるような現像マージンを有し、
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密着性に優れたパターン状薄膜を容易に形成することができ、なおかつ、層間絶縁膜の形
成に用いる場合にあっては高い透過率、低誘電率の層間絶縁膜を形成でき、またマイクロ
レンズの形成に用いる場合にあっては高い透過率と良好なメルト形状を有するマイクロレ
ンズを形成しうる感放射線性樹脂組成物が提供される。
また、本発明によればさらに、上記の感放射線性樹脂組成物を用いて層間絶縁膜およびマ
イクロレンズを形成する方法、ならびにその方法により形成された層間絶縁膜およびマイ
クロレンズが提供される。
【図面の簡単な説明】
【図１】マイクロレンズの断面形状の模式図である。

【図１】
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