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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリイミド前駆体、および、ポリイミドの少なくとも１種の樹脂と、
ウレタン（メタ）アクリレートの少なくとも１種とを含み、
前記ウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ）で表される部分構造および
式（Ｂ）で表される部分構造の少なくとも一方と、４～１５個の（メタ）アクリレート基
と、ウレタン構造を有し、
前記ポリイミド前駆体が、下記式（２）で表される繰り返し単位を含み、
ポリイミド前駆体における全繰返し単位において、下記式（２）で表される繰返し単位の
含有量が９０モル％を超える、
感光性樹脂組成物；
【化１】

ただし、式中の＊は連結手である。
式（２）
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【化２】

式（２）中、Ａ１およびＡ２は、それぞれ独立に酸素原子またはＮＨを表し、Ｒ１１１は
、－Ａｒ－Ｌ－Ａｒ－で表されるか、または、下記式（５１）であり、Ａｒは、それぞれ
独立に、芳香族基であり、Ｌは、フッ素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０の脂
肪族炭化水素基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－または－ＮＨＣＯ－、ならびに
、前記の２つ以上の組み合わせからなる基であり、Ｒ１１５は、芳香環を含む４価の有機
基を表し、Ｒ１１３およびＲ１１４は、それぞれ独立に、１価の有機基を表す。
式（５１）
【化３】

　式（５１）中、Ｒ１０～Ｒ１７は、それぞれ独立に水素原子である；
【請求項２】
前記ウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ）で表される部分構造と、４
～１５個の（メタ）アクリレート基と、ウレタン構造を有する、請求項１に記載の感光性
樹脂組成物。
【請求項３】
前記樹脂がポリイミド前駆体である、請求項１または２に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項４】
前記式（２）中、Ｒ１１３およびＲ１１４の少なくとも一方が、ラジカル重合性基を含む
、請求項１～３のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項５】
前記式（２）における、Ｒ１１１は、－Ａｒ－Ｌ－Ａｒ－で表される、請求項１～４のい
ずれか１項に記載の感光性樹脂組成物；但し、Ａｒは、それぞれ独立に、芳香族基であり
、Ｌは、フッ素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、－Ｏ－
、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－または－ＮＨＣＯ－、ならびに、前記の２つ以上の組み
合わせからなる基である。
【請求項６】
　前記式（２）における、Ｒ１１１は、前記式（５１）である、請求項１～４のいずれか
１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項７】
前記ウレタン（メタ）アクリレートの含有量が、前記樹脂の含有量に対して５～５０質量
％である、請求項１～６のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項８】
さらに、マイグレーション抑制剤を含む、請求項１～７のいずれか１項に記載の感光性樹
脂組成物。
【請求項９】
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さらに、重合禁止剤を含む、請求項１～８のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項１０】
さらに、光ラジカル重合開始剤を含む、請求項１～９のいずれか１項に記載の感光性樹脂
組成物。
【請求項１１】
光ラジカル重合開始剤が、オキシム化合物である、請求項１０に記載の感光性樹脂組成物
。
【請求項１２】
再配線層用層間絶縁膜用である、請求項１～１１のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成
物。
【請求項１３】
請求項１～１２のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物を硬化してなる硬化膜。
【請求項１４】
請求項１３に記載の硬化膜を２層以上有する、積層体。
【請求項１５】
前記硬化膜の間に、金属層を有する、請求項１４に記載の積層体。
【請求項１６】
請求項１～１２のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物を用いることを含む、硬化膜の
製造方法。
【請求項１７】
前記感光性樹脂組成物を基板に適用して層状にする、感光性樹脂組成物層形成工程と、
前記感光性樹脂組成物層を露光する露光工程と、
前記露光された感光性樹脂組成物層に対して、現像処理を行う工程とを有する請求項１６
に記載の硬化膜の製造方法。
【請求項１８】
前記現像処理がネガ型現像処理である、請求項１７に記載の硬化膜の製造方法。
【請求項１９】
前記現像処理工程後に、現像された感光性樹脂組成物層を５０～５００℃の温度で加熱す
る工程を含む、請求項１７または１８に記載の硬化膜の製造方法。
【請求項２０】
前記硬化膜の膜厚が、１～３０μｍである、請求項１６～１９のいずれか１項に記載の硬
化膜の製造方法。
【請求項２１】
請求項１７～２０のいずれか１項に記載の硬化膜の製造方法に従って、硬化膜を形成後、
さらに、再度、前記感光性樹脂組成物層形成工程、前記露光工程、および、前記現像処理
工程を、前記順に、２～５回行う、積層体の製造方法。
【請求項２２】
請求項１３に記載の硬化膜、あるいは、請求項１４または１５に記載の積層体を有する半
導体デバイス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感光性樹脂組成物ならびに、これを用いた硬化膜、積層体、硬化膜の製造方
法、積層体の製造方法および半導体デバイスに関する。特に、半導体デバイスの再配線層
用層間絶縁膜に用いる感光性樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリイミド樹脂などの環化して硬化する熱硬化性樹脂は、耐熱性及び絶縁性に優れるた
め、半導体デバイスの絶縁層などに用いられている。
　また、ポリイミド樹脂は、溶剤への溶解性が低いため、環化反応前の前駆体（ポリイミ
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ド前駆体）の状態で使用し、基板などに適用した後、加熱してポリイミド前駆体を環化し
て硬化膜を形成することも行われている。
　ここで、例えば、特許文献１には、（Ａ）所定の式で表される構造を有するアルカリ可
溶性のポリアミック酸と、（Ｂ）分子内にウレタン結合及びエチレン性不飽和基を有する
光重合性化合物と、（Ｃ）光重合開始剤と、を含む、半導体素子の層間絶縁膜用感光性樹
脂組成物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００８－１９７１６０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記特許文献１に記載の感光性樹脂組成物では、接着性が劣ることが分
かった。本発明はかかる課題を解決することを目的とするものであって、接着性に優れた
感光性樹脂組成物、ならびに、これを用いた硬化膜、積層体、硬化膜の製造方法、積層体
の製造方法および半導体デバイス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】
【０００５】
　上記課題のもと、本発明者が検討を行った結果、下記手段＜１＞により、好ましくは＜
２＞～＜２３＞により、上記課題は解決された。
＜１＞ポリイミド前駆体、および、ポリイミドの少なくとも１種の樹脂と、ウレタン（メ
タ）アクリレートの少なくとも１種とを含み、
上記ウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ）で表される部分構造および
式（Ｂ）で表される部分構造の少なくとも一方と、４～１５個の（メタ）アクリレート基
と、ウレタン構造を有する、感光性樹脂組成物；
【化１】

ただし、式中の＊は連結手である。
＜２＞上記ウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ）で表される部分構造
と、４～１５個の（メタ）アクリレート基と、ウレタン構造を有する、＜１＞に記載の感
光性樹脂組成物。
＜３＞上記樹脂がポリイミド前駆体である、＜１＞または＜２＞に記載の感光性樹脂組成
物。
＜４＞ポリイミド前駆体が、下記式（２）で表される繰り返し単位を含む、＜３＞に記載
の感光性樹脂組成物；
式（２）
【化２】

式（２）中、Ａ１およびＡ２は、それぞれ独立に酸素原子またはＮＨを表し、Ｒ１１１は
、２価の有機基を表し、Ｒ１１５は、４価の有機基を表し、Ｒ１１３およびＲ１１４は、
それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を表す。
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＜５＞上記式（２）中、Ｒ１１３およびＲ１１４の少なくとも一方が、ラジカル重合性基
を含む、＜４＞に記載の感光性樹脂組成物。
＜６＞上記式（２）における、Ｒ１１５は、芳香環を含む４価の有機基である、＜４＞ま
たは＜５＞に記載の感光性樹脂組成物。
＜７＞上記式（２）における、Ｒ１１１は、－Ａｒ－Ｌ－Ａｒ－で表される、＜１＞～＜
６＞のいずれかに記載の感光性樹脂組成物；但し、Ａｒは、それぞれ独立に、芳香族基で
あり、Ｌは、フッ素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、－
Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－または－ＮＨＣＯ－、ならびに、上記の２つ以上の
組み合わせからなる基である。
＜８＞上記式（２）における、Ｒ１１１は、下記式（５１）または式（６１）である、＜
１＞～＜６＞のいずれかに記載の感光性樹脂組成物；
式（５１）
【化３】

　式（５１）中、Ｒ１０～Ｒ１７は、それぞれ独立に水素原子、フッ素原子または１価の
有機基であり、Ｒ１０～Ｒ１７の少なくとも１つはフッ素原子、メチル基、フルオロメチ
ル基、ジフルオロメチル基またはトリフルオロメチル基である；
　式（６１）
【化４】

　式（６１）中、Ｒ１８及びＲ１９は、それぞれ独立にフッ素原子、フルオロメチル基、
ジフルオロメチル基またはトリフルオロメチル基である。
＜９＞さらに、マイグレーション抑制剤を含む、＜１＞～＜８＞のいずれかに記載の感光
性樹脂組成物。
＜１０＞さらに、重合禁止剤を含む、＜１＞～＜９＞のいずれかに記載の感光性樹脂組成
物。
＜１１＞さらに、光ラジカル重合開始剤を含む、＜１＞～＜１０＞のいずれかに記載の感
光性樹脂組成物。
＜１２＞光ラジカル重合開始剤が、オキシム化合物である、＜１１＞に記載の感光性樹脂
組成物。
＜１３＞再配線層用層間絶縁膜用である、＜１＞～＜１２＞のいずれかに記載の感光性樹
脂組成物。
＜１４＞＜１＞～＜１３＞のいずれかに記載の感光性樹脂組成物を硬化してなる硬化膜。
＜１５＞＜１４＞に記載の硬化膜を２層以上有する、積層体。
＜１６＞上記硬化膜の間に、金属層を有する、＜１５＞に記載の積層体。
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＜１７＞＜１＞～＜１３＞のいずれかに記載の感光性樹脂組成物を用いることを含む、硬
化膜の製造方法。
＜１８＞上記感光性樹脂組成物を基板に適用して層状にする、感光性樹脂組成物層形成工
程と、
上記感光性樹脂組成物層を露光する露光工程と、
上記露光された感光性樹脂組成物層に対して、現像処理を行う工程とを有する＜１７＞に
記載の硬化膜の製造方法。
＜１９＞上記現像処理がネガ型現像処理である、＜１８＞に記載の硬化膜の製造方法。
＜２０＞上記現像処理工程後に、現像された感光性樹脂組成物層を５０～５００℃の温度
で加熱する工程を含む、＜１８＞または＜１９＞に記載の硬化膜の製造方法。
＜２１＞上記硬化膜の膜厚が、１～３０μｍである、＜１７＞～＜２０＞のいずれかに記
載の硬化膜の製造方法。
＜２２＞＜１８＞～＜２１＞のいずれかに記載の硬化膜の製造方法に従って、硬化膜を形
成後、さらに、再度、上記感光性樹脂組成物層形成工程、上記露光工程、および、上記現
像処理工程を、上記順に、２～５回行う、積層体の製造方法。
＜２３＞＜１４＞に記載の硬化膜、あるいは、＜１５＞または＜１６＞に記載の積層体を
有する半導体デバイス。
【発明の効果】
【０００６】
　本発明により、接着性に優れた感光性樹脂組成物、ならびに、これを用いた硬化膜、積
層体、硬化膜の製造方法、積層体の製造方法および半導体デバイスを提供可能になった。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】半導体デバイスの一実施形態の構成を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　以下に記載する本発明における構成要素の説明は、本発明の代表的な実施態様に基づい
てなされることがあるが、本発明はそのような実施態様に限定されるものではない。
　本明細書における基（原子団）の表記に於いて、置換および無置換を記していない表記
は、置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものである。例えば、
「アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置
換基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
　本明細書において、「活性光線」とは、例えば、水銀灯の輝線スペクトル、エキシマレ
ーザーに代表される遠紫外線、極紫外線（ＥＵＶ光）、Ｘ線、電子線等を意味する。また
、本発明において光とは、活性光線または放射線を意味する。本明細書中における「露光
」とは、特に断らない限り、水銀灯、エキシマレーザーに代表される遠紫外線、Ｘ線、Ｅ
ＵＶ光などによる露光のみならず、電子線、イオンビーム等の粒子線による描画も露光に
含める。
　本明細書において、「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数
値を下限値および上限値として含む範囲を意味する。
　本明細書において、「（メタ）アクリレート」は、「アクリレート」および「メタクリ
レート」の双方、または、いずれかを表し、「（メタ）アリル」は、「アリル」および「
メタリル」の双方、または、いずれかを表し、「（メタ）アクリル」は、「アクリル」お
よび「メタクリル」の双方、または、いずれかを表し、「（メタ）アクリロイル」は、「
アクリロイル」および「メタクリロイル」の双方、または、いずれかを表す。
　本明細書において「工程」との語は、独立した工程だけではなく、他の工程と明確に区
別できない場合であってもその工程の所期の作用が達成されれば、本用語に含まれる。
　本明細書において、固形分濃度とは、組成物の総質量に対する、溶剤を除く他の成分の
質量の質量百分率である。また、固形分濃度は、特に述べない限り２５℃における濃度を
いう。
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　本明細書において、重量平均分子量（Ｍｗ）・数平均分子量（Ｍｎ）は、特に述べない
限り、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ測定）によるポリスチレン換算値として定義
される。本明細書において、重量平均分子量（Ｍｗ）および数平均分子量（Ｍｎ）は、例
えば、ＨＬＣ－８２２０（東ソー（株）製）を用い、カラムとしてガードカラムＨＺ－Ｌ
、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺＭ－Ｍ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ４０００、
ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ３０００、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐｅｒ　ＨＺ２０００（
東ソー（株）製）を用いることによって求めることができる。溶離液は特に述べない限り
、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いて測定したものとする。また、検出は特に述べな
い限り、ＵＶ線（紫外線）の波長２５４ｎｍ検出器を使用したものとする。
【０００９】
　本発明の感光性樹脂組成物は、ポリイミド前駆体、および、ポリイミドの少なくとも１
種の樹脂と、ウレタン（メタ）アクリレートの少なくとも１種とを含み、上記ウレタン（
メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ）で表される部分構造および式（Ｂ）で表さ
れる部分構造の少なくとも一方と、４～１５個の（メタ）アクリレート基と、ウレタン構
造を有することを特徴とする。
【化５】

ただし、式中の＊は連結手である。
　このような構成とすることにより、他層（特に、基板）との接着性に優れた硬化膜が得
られる。このメカニズムは、ポリイミド前駆体等とウレタン（メタ）アクリレートとの分
子間相互作用性が強まり、ウレタン（メタ）アクリレートによる３次元架橋構造にポリイ
ミドが組み込まれた均一な硬化膜が得られるとともに、ウレタン構造およびイミド環構造
が他層と強く相互作用して、相乗効果を発現しているためと推定される。
　さらに、本発明では、式（Ａ）で表される部分構造および式（Ｂ）で表される部分構造
の少なくとも一方を有することにより、耐熱性に優れた感光性樹脂組成物が得られる。さ
らに、ポリイミド前駆体等とウレタン（メタ）アクリレートとの相溶性が高まったことに
より、露光ラチチュードに優れた感光性樹脂組成物が得られる。
【００１０】
＜樹脂＞
　本発明の感光性樹脂組成物（以下、「本発明の組成物」ということがある）は、ポリイ
ミド前駆体、および、ポリイミドの少なくとも１種の樹脂（以下、「ポリイミド前駆体等
」ということがある）を含み、少なくともポリイミド前駆体を含むことが好ましい。
【００１１】
＜＜ポリイミド前駆体＞＞
　本発明で用いるポリイミド前駆体はその種類等特に定めるものではないが、下記式（２
）で表される繰り返し単位を含むことが好ましい。
式（２）
【化６】

　式（２）中、Ａ１およびＡ２は、それぞれ独立に酸素原子またはＮＨを表し、Ｒ１１１

は、２価の有機基を表し、Ｒ１１５は、４価の有機基を表し、Ｒ１１３およびＲ１１４は
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、それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を表す。
【００１２】
　式（２）におけるＡ１およびＡ２は、酸素原子またはＮＨが好ましく、酸素原子がより
好ましい。
　式（２）におけるＲ１１１は、２価の有機基を表す。２価の有機基としては、直鎖また
は分岐の脂肪族基、環状の脂肪族基および芳香族基を含む基が例示され、炭素数２～２０
の直鎖または分岐の脂肪族基、炭素数６～２０の環状の脂肪族基、炭素数６～２０の芳香
族基、または、これらの組み合わせからなる基が好ましく、炭素数６～２０の芳香族基か
らなる基がより好ましい。
【００１３】
　Ｒ１１１は、ジアミンから誘導されることが好ましい。ポリイミド前駆体の製造に用い
られるジアミンとしては、直鎖または分岐の脂肪族、環状の脂肪族または芳香族ジアミン
などが挙げられる。ジアミンは、１種のみ用いても良いし、２種以上用いても良い。
　具体的には、炭素数２～２０の直鎖または分岐の脂肪族基、炭素数６～２０の環状の脂
肪族基、炭素数６～２０の芳香族基、または、これらの組み合わせからなる基を含むジア
ミンであることが好ましく、炭素数６～２０の芳香族基からなる基を含むジアミンである
ことがより好ましい。芳香族基の例としては、下記が挙げられる。
【００１４】
【化７】

　式中、Ａは、単結合、または、フッ素原子で置換されていてもよい炭素数１～１０の炭
化水素基、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｓ－、－Ｓ（＝Ｏ）２－、－ＮＨＣＯ－ならびに
、これらの組み合わせから選択される基であることが好ましく、単結合、フッ素原子で置
換されていてもよい炭素数１～３のアルキレン基、－Ｏ－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－Ｓ－、－
ＳＯ２－から選択される基であることがより好ましく、－ＣＨ２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－
ＳＯ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、および、－Ｃ（ＣＨ３）２－からなる群から選択される
２価の基であることがさらに好ましい。
【００１５】
　ジアミンとしては、具体的には、１，２－ジアミノエタン、１，２－ジアミノプロパン
、１，３－ジアミノプロパン、１，４－ジアミノブタンおよび１，６－ジアミノヘキサン
；１，２－または１，３－ジアミノシクロペンタン、１，２－、１，３－または１，４－
ジアミノシクロヘキサン、１，２－、１，３－または１，４－ビス（アミノメチル）シク
ロヘキサン、ビス－（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス－（３－アミノシクロヘ
キシル）メタン、４，４’－ジアミノ－３，３’－ジメチルシクロヘキシルメタンおよび
イソホロンジアミン；ｍ－およびｐ－フェニレンジアミン、ジアミノトルエン、４，４’
－および３，３’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，
３－ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－および３，３’－ジアミノジフェニルメタ
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ン、４，４’－および３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－および３，３
’－ジアミノジフェニルスルフィド、４，４’－および３，３’－ジアミノベンゾフェノ
ン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジメチル－４，４
’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジメトキシ－４，４’－ジアミノビフェニル、２，
２－ビス（４－アミノフェニル）プロパン、２，２－ビス（４－アミノフェニル）ヘキサ
フルオロプロパン、２，２－ビス（３－ヒドロキシ－４－アミノフェニル）プロパン、２
，２－ビス（３－ヒドロキシ－４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２－
ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－アミノ－４
－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、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、４，４’－
ジアミノパラテルフェニル、４，４’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、ビス
［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、ビス［４－（３－アミノフェノキ
シ）フェニル］スルホン、ビス［４－（２－アミノフェノキシ）フェニル］スルホン、１
，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、９，１０－ビス（４－アミノフェニル）
アントラセン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、１，３－
ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼ
ン、１，３－ビス（４－アミノフェニル）ベンゼン、３，３’－ジエチル－４，４’－ジ
アミノジフェニルメタン、３，３’－ジメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、
４，４’－ジアミノオクタフルオロビフェニル、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノ
キシ）フェニル］プロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）フェニル］ヘ
キサフルオロプロパン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）－１０－ヒドロアントラセ
ン、３，３’，４，４’－テトラアミノビフェニル、３，３’，４，４’－テトラアミノ
ジフェニルエーテル、１，４－ジアミノアントラキノン、１，５－ジアミノアントラキノ
ン、３，３－ジヒドロキシ－４，４’－ジアミノビフェニル、９，９’－ビス（４－アミ
ノフェニル）フルオレン、４，４’－ジメチル－３，３’－ジアミノジフェニルスルホン
、３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、２，４－
および２，５－ジアミノクメン、２，５－ジメチル－ｐ－フェニレンジアミン、アセトグ
アナミン、２，３，５，６－テトラメチル－ｐ－フェニレンジアミン、２，４，６－トリ
メチル－ｍ－フェニレンジアミン、ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサ
ン、２，７－ジアミノフルオレン、２，５－ジアミノピリジン、１，２－ビス（４－アミ
ノフェニル）エタン、ジアミノベンズアニリド、ジアミノ安息香酸のエステル、１，５－
ジアミノナフタレン、ジアミノベンゾトリフルオライド、１，３－ビス（４－アミノフェ
ニル）ヘキサフルオロプロパン、１，４－ビス（４－アミノフェニル）オクタフルオロブ
タン、１，５－ビス（４－アミノフェニル）デカフルオロペンタン、１，７－ビス（４－
アミノフェニル）テトラデカフルオロヘプタン、２，２－ビス［４－（３－アミノフェノ
キシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス［４－（２－アミノフェノキシ
）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノフェノキシ）－
３，５－ジメチルフェニル］ヘキサフルオロプロパン、２，２－ビス［４－（４－アミノ
フェノキシ）－３，５－ビス（トリフルオロメチル）フェニル］ヘキサフルオロプロパン
、ｐ－ビス（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）ベンゼン、４，４’－ビ
ス（４－アミノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス（４
－アミノ－３－トリフルオロメチルフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス（４－アミ
ノ－２－トリフルオロメチルフェノキシ）ジフェニルスルホン、４，４’－ビス（３－ア
ミノ－５－トリフルオロメチルフェノキシ）ジフェニルスルホン、２，２－ビス［４－（
４－アミノ－３－トリフルオロメチルフェノキシ）フェニル］ヘキサフルオロプロパン、
３，３’，５，５’－テトラメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミ
ノ－２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ビフェニル、２，２’，５，５’，６，６’
－ヘキサフルオロトリジンおよび４，４’’’－ジアミノクアテルフェニルから選ばれる
少なくとも１種のジアミンが挙げられる。
【００１６】
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【００１７】
【化８】

【００１８】
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【化９】

【００１９】
　また、少なくとも２つ以上のアルキレングリコール単位を主鎖にもつジアミンも好まし
い例として挙げられる。好ましくは、エチレングリコール鎖、プロピレングリコール鎖の
いずれかまたは両方を一分子中にあわせて２つ以上含むジアミン、より好ましくは芳香環
を含まないジアミンである。具体例としては、ジェファーミン（登録商標）ＫＨ－５１１
、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－６００、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－９００
、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－２００３、ジェファーミン（登録商標）ＥＤＲ－１
４８、ジェファーミン（登録商標）ＥＤＲ－１７６、Ｄ－２００、Ｄ－４００、Ｄ－２０
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００、Ｄ－４０００（以上商品名、ＨＵＮＴＳＭＡＮ（株）製）、１－（２－（２－（２
－アミノプロポキシ）エトキシ）プロポキシ）プロパン－２－アミン、１－（１－（１－
（２－アミノプロポキシ）プロパン－２－イル）オキシ）プロパン－２－アミンなどが挙
げられるが、これに限定されない。
　ジェファーミン（登録商標）ＫＨ－５１１、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－６００
、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－９００、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－２００
３、ジェファーミン（登録商標）ＥＤＲ－１４８、ジェファーミン（登録商標）ＥＤＲ－
１７６の構造を以下に示す。
【００２０】
【化１０】

【００２１】
　上記において、ｘ、ｙ、ｚは平均値である。
【００２２】
　Ｒ１１１は、得られる硬化膜の柔軟性の観点から、－Ａｒ－Ｌ－Ａｒ－で表されること
が好ましい。但し、Ａｒは、それぞれ独立に、芳香族基であり、Ｌは、フッ素原子で置換
されていてもよい炭素数１～１０の脂肪族炭化水素基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－Ｓ
Ｏ２－または－ＮＨＣＯ－、ならびに、上記の２つ以上の組み合わせからなる基である。
Ａｒは、フェニレン基が好ましく、Ｌは、フッ素原子で置換されていてもよい炭素数１ま
たは２の脂肪族炭化水素基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－または－ＳＯ２－がさらに好まし
い。ここでの脂肪族炭化水素基は、アルキレン基が好ましい。
【００２３】
　Ｒ１１１は、ｉ線透過率の観点から下記式（５１）または式（６１）で表わされる２価
の有機基であることが好ましい。特に、ｉ線透過率、入手のし易さの観点から式（６１）
で表わされる２価の有機基であることがより好ましい。
　式（５１）
【化１１】

　式（５１）中、Ｒ１０～Ｒ１７は、それぞれ独立に水素原子、フッ素原子または１価の
有機基であり、Ｒ１０～Ｒ１７の少なくとも１つはフッ素原子、メチル基、フルオロメチ
ル基、ジフルオロメチル基またはトリフルオロメチル基であり、少なくとも１つはフッ素
原子、メチル基、またはトリフルオロメチル基であることが好ましい。
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　Ｒ１０～Ｒ１７の１価の有機基として、炭素数１～１０（好ましくは炭素数１～６）の
無置換のアルキル基、炭素数１～１０（好ましくは炭素数１～６）のフッ化アルキル基等
が挙げられる。
　式（６１）
【化１２】

　式（６１）中、Ｒ１８及びＲ１９は、それぞれ独立にフッ素原子、フルオロメチル基、
ジフルオロメチル基またはトリフルオロメチル基であり、少なくとも１つはフッ素原子、
メチル基、またはトリフルオロメチル基であることが好ましい。　式（５１）又は（６１
）の構造を与えるジアミン化合物としては、２，２’－ジメチルベンジジン、２，２’－
ビス（トリフルオロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ビス（フルオ
ロ）－４，４’－ジアミノビフェニル、４，４’－ジアミノオクタフルオロビフェニル等
が挙げられる。これらは１種でまたは２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２４】
　式（２）におけるＲ１１５は、４価の有機基を表す。４価の有機基としては、芳香環を
含む４価の有機基が好ましく、下記式（５）または式（６）で表される基がより好ましい
。
式（５）
【化１３】

　式（５）中、Ｒ１１２は、単結合、または、フッ素原子で置換されていてもよい炭素数
１～１０の炭化水素基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、－ＮＨＣＯ－ならびに
、これらの組み合わせから選択される基であることが好ましく、単結合、フッ素原子で置
換されていてもよい炭素数１～３のアルキレン基、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－および－Ｓ
Ｏ２－から選択される基であることがより好ましく、－ＣＨ２－、－Ｃ（ＣＦ３）２－、
－Ｃ（ＣＨ３）２－、－Ｏ－、－ＣＯ－、－Ｓ－および－ＳＯ２－からなる群から選択さ
れる２価の基がさらに好ましい。
【００２５】
式（６）
【化１４】

【００２６】
　Ｒ１１５は、具体的には、テトラカルボン酸二無水物から無水物基の除去後に残存する
テトラカルボン酸残基などが挙げられる。テトラカルボン酸二無水物は、１種のみ用いて
も良いし、２種以上用いても良い。
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式（Ｏ）
【化１５】

　式（０）中、Ｒ１１５は、４価の有機基を表す。Ｒ１１５の好ましい範囲は式（２）に
おけるＲ１１５と同義であり、好ましい範囲も同様である。
【００２７】
　テトラカルボン酸二無水物の具体例としては、ピロメリット酸二無水物（ＰＭＤＡ）、
３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフ
ェニルスルフィドテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルスルホン
テトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物、３，３’，４，４’－ジフェニルメタンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３
，３’－ジフェニルメタンテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニル
テトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無
水物、４，４’－オキシジフタル酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボ
ン酸二無水物、１，４，５，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，２－ビス（
３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、２，２－ビス（２，３－ジカルボキ
シフェニル）プロパン二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）ヘキサ
フルオロプロパン二無水物、１，３－ジフェニルヘキサフルオロプロパン－３，３，４，
４－テトラカルボン酸二無水物、１，４，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物
、２，２’，３，３’－ジフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，４，９，１０－ペリ
レンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物
、１，４，５，８－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，８，９，１０－フェナン
トレンテトラカルボン酸二無水物、１，１－ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）エタ
ン二無水物、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、１，２，
３，４－ベンゼンテトラカルボン酸二無水物、ならびに、これらの炭素数１～６のアルキ
ル誘導体および／または炭素数１～６のアルコキシ誘導体から選ばれる少なくとも１種が
例示される。
【００２８】
　また、下記に示すテトラカルボン酸二無水物（ＤＡＡ－１）～（ＤＡＡ－５）も好まし
い例として挙げられる。
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【化１６】

【００２９】
　また、Ｒ１１１とＲ１１５の少なくとも一方にＯＨ基を有することも好ましい。より具
体的には、Ｒ１１１として、ビスアミノフェノール誘導体の残基が挙げられる。
【００３０】
　Ｒ１１３およびＲ１１４は、それぞれ独立に、水素原子または１価の有機基を表し、Ｒ
１１３およびＲ１１４の少なくとも一方がラジカル重合性基を含むことが好ましく、両方
がラジカル重合性基を含むことが好ましい。ラジカル重合性基としては、ラジカルの作用
により、架橋反応することが可能な基であって、好ましい例として、エチレン性不飽和結
合を有する基が挙げられる。
　エチレン性不飽和結合を有する基としては、ビニル基、（メタ）アリル基、下記式（Ｉ
ＩＩ）で表される基などが挙げられる。
【００３１】
【化１７】

【００３２】
　式（ＩＩＩ）において、Ｒ２００は、水素原子またはメチル基を表し、メチル基がより
好ましい。
　式（ＩＩＩ）において、Ｒ２０１は、炭素数２～１２のアルキレン基、－ＣＨ２ＣＨ（
ＯＨ）ＣＨ２－または炭素数４～３０のポリオキシアルキレン基を表す。
　好適なＲ２０１の例は、エチレン基、プロピレン基、トリメチレン基、テトラメチレン
基、１，２－ブタンジイル基、１，３－ブタンジイル基、ペンタメチレン基、ヘキサメチ
レン基、オクタメチレン基、ドデカメチレン基、－ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２－が挙げら
れ、エチレン基、プロピレン基、トリメチレン基、－ＣＨ２ＣＨ（ＯＨ）ＣＨ２－がより
好ましい。
　特に好ましくは、Ｒ２００がメチル基で、Ｒ２０１がエチレン基である。
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　Ｒ１１３またはＲ１１４が表す１価の有機基としては、現像液の溶解度を向上させる置
換基が好ましく用いられる。
【００３３】
　水性現像液への溶解度の観点からは、１価の有機基としては、アリール基を構成する炭
素に結合している１、２または３つの、好ましくは１つの酸性基を有する、芳香族基およ
びアラルキル基などが挙げられる。具体的には、酸性基を有する炭素数６～２０の芳香族
基、酸性基を有する炭素数７～２５のアラルキル基が挙げられる。より具体的には、酸性
基を有するフェニル基および酸性基を有するベンジル基が挙げられる。酸性基は、ＯＨ基
が好ましい。
　Ｒ１１３またはＲ１１４が、水素原子、２－ヒドロキシベンジル、３－ヒドロキシベン
ジルおよび４－ヒドロキシベンジルであることが、水性現像液に対する溶解性の点からは
、より好ましい。
【００３４】
　有機溶剤への溶解度の観点からは、Ｒ１１３またはＲ１１４は、１価の有機基であるこ
とが好ましい。１価の有機基としては、直鎖または分岐のアルキル基、環状アルキル基、
芳香族基を含むことが好ましく、芳香族基で置換されたアルキル基がより好ましい。
　アルキル基の炭素数は１～３０が好ましい。アルキル基は直鎖、分岐、環状のいずれで
あってもよい。直鎖または分岐のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プ
ロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、ノニル基、デ
シル基、ドデシル基、テトラデシル基、オクタデシル基、イソプロピル基、イソブチル基
、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、１－エチルペンチル基、及び２－エチルヘキシル基
が挙げられる。環状のアルキル基は、単環の環状のアルキル基であってもよく、多環の環
状のアルキル基であってもよい。単環の環状のアルキル基としては、例えば、シクロプロ
ピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、シクロヘプチル基及び
シクロオクチル基が挙げられる。多環の環状のアルキル基としては、例えば、アダマンチ
ル基、ノルボルニル基、ボルニル基、カンフェニル基、デカヒドロナフチル基、トリシク
ロデカニル基、テトラシクロデカニル基、カンホロイル基、ジシクロヘキシル基及びピネ
ニル基が挙げられる。中でも、高感度化との両立の観点から、シクロヘキシル基が最も好
ましい。また、芳香族基で置換されたアルキル基としては、後述する芳香族基で置換され
た直鎖アルキル基が好ましい。
　芳香族基としては、具体的には、置換または無置換のベンゼン環、ナフタレン環、ペン
タレン環、インデン環、アズレン環、ヘプタレン環、インダセン環、ペリレン環、ペンタ
セン環、アセナフテン環、フェナントレン環、アントラセン環、ナフタセン環、クリセン
環、トリフェニレン環、フルオレン環、ビフェニル環、ピロール環、フラン環、チオフェ
ン環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピリジン環、ピラジン環、ピリ
ミジン環、ピリダジン環、インドリジン環、インドール環、ベンゾフラン環、ベンゾチオ
フェン環、イソベンゾフラン環、キノリジン環、キノリン環、フタラジン環、ナフチリジ
ン環、キノキサリン環、キノキサゾリン環、イソキノリン環、カルバゾール環、フェナン
トリジン環、アクリジン環、フェナントロリン環、チアントレン環、クロメン環、キサン
テン環、フェノキサチイン環、フェノチアジン環又はフェナジン環である。ベンゼン環が
最も好ましい。
【００３５】
　式（２）において、Ｒ１１３が水素原子である場合、または、Ｒ１１４が水素原子であ
る場合、ポリイミド前駆体は、エチレン性不飽和結合を有する３級アミン化合物と対塩を
形成していてもよい。このようなエチレン性不飽和結合を有する３級アミン化合物の例と
しては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルメタクリレートが挙げられる。
【００３６】
　また、ポリイミド前駆体は、構造単位中にフッ素原子を有することも好ましい。ポリイ
ミド前駆体中のフッ素原子含有量は１０質量％以上が好ましく、２０質量％以下が好まし
い。
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【００３７】
　また、基板との密着性を向上させる目的で、シロキサン構造を有する脂肪族基を共重合
してもよい。具体的には、ジアミン成分として、ビス（３－アミノプロピル）テトラメチ
ルジシロキサン、ビス（ｐ－アミノフェニル）オクタメチルペンタシロキサンなどが挙げ
られる。
【００３８】
　式（２）で表される繰り返し単位は、式（２－Ａ）で表される繰り返し単位であること
が好ましい。すなわち、本発明で用いるポリイミド前駆体等の少なくとも１種が、式（２
－Ａ）で表される繰り返し単位を有する前駆体であることが好ましい。このような構造と
することにより、露光ラチチュードの幅をより広げることが可能になる。
式（２－Ａ）
【化１８】

　式（２－Ａ）中、Ａ１およびＡ２は、酸素原子を表し、Ｒ１１１およびＲ１１２は、そ
れぞれ独立に、２価の有機基を表し、Ｒ１１３およびＲ１１４は、それぞれ独立に、水素
原子または１価の有機基を表し、Ｒ１１３およびＲ１１４の少なくとも一方は、重合性基
を含む基であり、重合性基であることが好ましい。
【００３９】
　Ａ１、Ａ２、Ｒ１１１、Ｒ１１３およびＲ１１４は、それぞれ、独立に、式（２）にお
けるＡ１、Ａ２、Ｒ１１１、Ｒ１１３およびＲ１１４と同義であり、好ましい範囲も同様
である。
Ｒ１１２は、式（５）におけるＲ１１２と同義であり、好ましい範囲も同様である。
【００４０】
　ポリイミド前駆体に含まれる式（２）で表される繰り返し構造単位は１種であってもよ
いが、２種以上であってもよい。また、式（２）で表される繰り返し単位の構造異性体を
含んでいてもよい。また、ポリイミド前駆体は、上記の式（２）の繰り返し単位のほかに
、他の種類の繰り返し構造単位も含んでもよい。
【００４１】
　本発明におけるポリイミド前駆体の一実施形態として、全繰り返し単位の５０モル％以
上、さらには７０モル％以上、特には９０モル％以上が式（２）で表される繰り返し単位
であるポリイミド前駆体が例示される。
【００４２】
　ポリイミド前駆体の重量平均分子量（Ｍｗ）は、好ましくは２０００～５０００００で
あり、より好ましくは５０００～１０００００であり、さらに好ましくは１００００～５
００００である。また、数平均分子量（Ｍｎ）は、好ましくは８００～２５００００であ
り、より好ましくは、２０００～５００００であり、さらに好ましくは、４０００～２５
０００である。
　上記ポリイミド前駆体の分散度は、２．５以上が好ましく、２．７以上がより好ましく
、２．８以上であることがさらに好ましい。ポリイミド前駆体の分散度の上限値は特に定
めるものではないが、例えば、４．５以下が好ましく、４．０以下がより好ましく、３．
８以下がさらに好ましく、３．２以下が一層好ましく、３．１以下がより一層好ましく、
３．０以下がさらに一層好ましく、２．９５以下が特に一層好ましい。
【００４３】
＜＜ポリイミド＞＞
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　本発明で用いるポリイミドとしては、イミド環を有する高分子化合物であれば、特に限
定されないが、重合性基を有する高分子化合物であることが好ましい。特に限定はないが
、下記式（４）で表される化合物であることが好ましく、重合性基を有する化合物である
ことがより好ましい。
式（４）
【化１９】

　式（４）中、Ｒ１３１は、２価の有機基を表し、Ｒ１３２は、４価の有機基を表す。
　重合性基は、Ｒ１３１およびＲ１３２の少なくとも一方に位置していても良いし、下記
式（４－１）または式（４－２）に示すようにポリイミドの末端に重合性基を有していて
もよい。
式（４－１）

【化２０】

式（４－２）中、Ｒ１３３は重合性基であり、他の基は式（４）と同義である。
式（４－２）

【化２１】

　Ｒ１３４およびＲ１３５の少なくとも一方は重合性基であり、他方は有機基であり、他
の基は式（４）と同義である。
【００４４】
　重合性基は、上記のポリイミド前駆体等が有している重合性基で述べた重合性基と同義
である。
　Ｒ１３１は、２価の有機基を表す。２価の有機基としては、式（２）におけるＲ１１１

と同様のものが例示され、好ましい範囲も同様である。
　また、Ｒ１３１としては、ジアミンのアミノ基の除去後に残存するジアミン残基が挙げ
られる。ジアミンとしては、脂肪族、環式脂肪族または芳香族ジアミンなどが挙げられる
。具体的な例としては、ポリイミド前駆体の式（２）中のＲ１１１の例が挙げられる。
【００４５】
　Ｒ１３１は、少なくとも２つ以上のアルキレングリコール単位を主鎖にもつジアミン残
基であることが、焼成時における反りの発生をより効果的に抑制する点で好ましい。より
好ましくは、エチレングリコール鎖、プロピレングリコール鎖のいずれかまたは両方を一
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分子中にあわせて２つ以上含むジアミン残基であり、さらに好ましくは芳香環を含まない
ジアミン残基である。
【００４６】
　エチレングリコール鎖、プロピレングリコール鎖のいずれかまたは両方を一分子中にあ
わせて２つ以上含むジアミンとしては、ジェファーミン（登録商標）ＫＨ－５１１、ジェ
ファーミン（登録商標）ＥＤ－６００、ジェファーミン（登録商標）ＥＤ－９００、ジェ
ファーミン（登録商標）ＥＤ－２００３、ジェファーミン（登録商標）ＥＤＲ－１４８、
ジェファーミン（登録商標）ＥＤＲ－１７６、Ｄ－２００、Ｄ－４００、Ｄ－２０００、
Ｄ－４０００（以上商品名、ＨＵＮＴＳＭＡＮ（株）製）、１－（２－（２－（２－アミ
ノプロポキシ）エトキシ）プロポキシ）プロパン－２－アミン、１－（１－（１－（２－
アミノプロポキシ）プロパン－２－イル）オキシ）プロパン－２－アミン、１－（２－（
２－（２－アミノプロポキシ）エトキシ）プロポキシ）プロパン－２－アミンなどが挙げ
られるが、これらに限定されない。
【００４７】
　Ｒ１３２は、４価の有機基を表す。４価の有機基としては、式（２）におけるＲ１１５

と同様のものが例示され、好ましい範囲も同様である。
　例えば、Ｒ１１５として例示される４価の有機基の４つの結合子が、上記式（４）中の
４つの－Ｃ（＝Ｏ）－の部分と結合して縮合環を形成する。例えば、Ｒ１３２が、下記有
機基である場合、本願実施例で採用する、ＰＩ－Ｃで表される構造を形成する。
【化２２】

【００４８】
　Ｒ１３２は、また、テトラカルボン酸二無水物から無水物基の除去後に残存するテトラ
カルボン酸残基などが挙げられる。具体的な例としては、ポリイミド前駆体の式（２）中
のＲ１１５の例が挙げられる。硬化膜の強度の観点から、Ｒ１３２は１～４つの芳香環を
有する芳香族ジアミン残基であることが好ましい。
【００４９】
　Ｒ１３１とＲ１３２の少なくとも一方にＯＨ基を有することも好ましい。より具体的に
は、Ｒ１３１として、２，２－ビス（３－ヒドロキシ－４－アミノフェニル）プロパン、
２，２－ビス（３－ヒドロキシ－４－アミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２
－ビス（３－アミノ－４－ヒドロキシフェニル）プロパン、２，２－ビス（３－アミノ－
４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパン、上記の（ＤＡ－１）～（ＤＡ－１８
）が好ましい例として挙げられ、Ｒ１３２として、上記の（ＤＡＡ－１）～（ＤＡＡ－５
）が好ましい例として挙げられる。
【００５０】
　また、基板との密着性を向上させる目的で、シロキサン構造を有する脂肪族の基を共重
合してもよい。具体的には、ジアミン成分として、ビス（３－アミノプロピル）テトラメ
チルジシロキサン、ビス（ｐ－アミノフェニル）オクタメチルペンタシロキサンなどが挙
げられる。
【００５１】
　また、組成物の保存安定性を向上させるため、ポリイミドは主鎖末端をモノアミン、酸
無水物、モノカルボン酸、モノ酸クロリド化合物、モノ活性エステル化合物などの末端封
止剤で封止することが好ましい。これらのうち、モノアミンを用いることがより好ましく
、モノアミンの好ましい化合物としては、アニリン、２－エチニルアニリン、３－エチニ
ルアニリン、４－エチニルアニリン、５－アミノ－８－ヒドロキシキノリン、１－ヒドロ
キシ－７－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ
－５－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－４－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－７
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－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－５－ア
ミノナフタレン、１－カルボキシ－７－アミノナフタレン、１－カルボキシ－６－アミノ
ナフタレン、１－カルボキシ－５－アミノナフタレン、２－カルボキシ－７－アミノナフ
タレン、２－カルボキシ－６－アミノナフタレン、２－カルボキシ－５－アミノナフタレ
ン、２－アミノ安息香酸、３－アミノ安息香酸、４－アミノ安息香酸、４－アミノサリチ
ル酸、５－アミノサリチル酸、６－アミノサリチル酸、２－アミノベンゼンスルホン酸、
３－アミノベンゼンスルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、３－アミノ－４，６－
ジヒドロキシピリミジン、２－アミノフェノール、３－アミノフェノール、４－アミノフ
ェノール、２－アミノチオフェノール、３－アミノチオフェノール、４－アミノチオフェ
ノールなどが挙げられる。これらを２種以上用いてもよく、複数の末端封止剤を反応させ
ることにより、複数の異なる末端基を導入してもよい。
【００５２】
　ポリイミドはイミド化率が８５％以上であることが好ましく、９０％以上であることが
より好ましい。イミド化率が８５％以上であることにより、加熱によりイミド化される時
に起こる閉環による膜収縮が小さくなり、反りの発生を抑えることができる。
【００５３】
　ポリイミドは、すべてが１種のＲ１３１またはＲ１３２に基づく上記式（４）の繰り返
し構造単位に加え、２つ以上の異なる種類のＲ１３１またはＲ１３２を含む上記式（４）
で表される繰り返し単位を含んでもよい。また、ポリイミドは、上記の式（４）の繰り返
し単位のほかに、他の種類の繰り返し構造単位も含んでよい。
【００５４】
　ポリイミドは、例えば、低温中でテトラカルボン酸二無水物とジアミン化合物（一部を
モノアミンである末端封止剤に置換）を反応させる方法、低温中でテトラカルボン酸二無
水物（一部を酸無水物またはモノ酸クロリド化合物又はモノ活性エステル化合物である末
端封止剤に置換）とジアミン化合物を反応させる方法、テトラカルボン酸二無水物とアル
コールとによりジエステルを得て、その後ジアミン（一部をモノアミンである末端封止剤
に置換）と縮合剤の存在下で反応させる方法、テトラカルボン酸二無水物とアルコールと
によりジエステルを得て、その後残りのジカルボン酸を酸クロリド化し、ジアミン（一部
をモノアミンである末端封止剤に置換）と反応させる方法などの方法を利用して、ポリイ
ミド前駆体を得て、これを、既知のイミド化反応法を用いて完全イミド化させる方法、ま
たは、途中でイミド化反応を停止し、一部イミド構造を導入する方法、さらには、完全イ
ミド化したポリマーと、そのポリイミド前駆体をブレンドする事によって、一部イミド構
造を導入する方法を利用して合成することができる。
　ポリイミドの市販品としては、Ｄｕｒｉｍｉｄｅ（登録商標）２８４、富士フイルム社
製、Ｍａｔｒｉｍｉｄｅ５２１８、ＨＵＮＴＳＭＡＮ製が例示される。
【００５５】
　ポリイミドの重量平均分子量（Ｍｗ）は、５，０００～７０，０００が好ましく、８，
０００～５０，０００がより好ましく、１０，０００～３０，０００が特に好ましい。重
量平均分子量を５，０００以上とすることにより、硬化後の膜の耐折れ性を向上させるこ
とができる。機械特性に優れた硬化膜を得るため、重量平均分子量は、２０，０００以上
がより好ましい。また、ポリイミドを２種以上含有する場合、少なくとも１種のポリイミ
ドの重量平均分子量が上記範囲であることが好ましい。
【００５６】
　本発明の組成物はポリイミド前駆体およびポリイミドのうち、１種のみ含んでいても良
いし、２種以上含んでいても良い。また、ポリイミド前駆体を２種等、同じ種類の樹脂で
あって、構造の異なる樹脂を２種以上含んでいても良い。
　本発明の組成物における、ポリイミド前駆体等の含有量は、２０～９０質量％であるこ
とが好ましく、３０～８０質量％であることがより好ましく、４０～７５質量％であるこ
とがさらに好ましく、５０～７０質量％であることが特に好ましい。
　以下、本発明の組成物が含みうる成分について説明する。本発明はこれら以外の成分を
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。
【００５７】
＜＜ポリイミド前駆体等の製造方法＞＞
　ポリイミド前駆体等は、ジカルボン酸またはジカルボン酸誘導体とジアミンを反応させ
て得られる。好ましくは、ジカルボン酸またはジカルボン酸誘導体を、ハロゲン化剤を用
いてハロゲン化させた後、ジアミンと反応させて得られる。
　ポリイミド前駆体等の製造方法では、反応に際し、有機溶剤を用いることが好ましい。
有機溶剤は１種でもよいし、２種以上でもよい。
　有機溶剤としては、原料に応じて適宜定めることができるが、ピリジン、ジエチレング
リコールジメチルエーテル（ジグリム）、Ｎ－メチルピロリドンおよびＮ－エチルピロリ
ドンが例示される。
　ポリイミドは、ポリイミド前駆体を合成してから、加熱して環化させて製造してもよい
し、直接に、ポリイミドを合成してもよい。
【００５８】
＜＜＜末端封止剤＞＞＞
　ポリイミド前駆体等の製造方法に際し、保存安定性をより向上させるため、酸無水物、
モノカルボン酸、モノ酸クロリド化合物、モノ活性エステル化合物などの末端封止剤で封
止することが好ましい。これらのうち、モノアミンを用いることがより好ましく、モノア
ミンの好ましい化合物としては、アニリン、２－エチニルアニリン、３－エチニルアニリ
ン、４－エチニルアニリン、５－アミノ－８－ヒドロキシキノリン、１－ヒドロキシ－７
－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、１－ヒドロキシ－５－ア
ミノナフタレン、１－ヒドロキシ－４－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－７－アミノ
ナフタレン、２－ヒドロキシ－６－アミノナフタレン、２－ヒドロキシ－５－アミノナフ
タレン、１－カルボキシ－７－アミノナフタレン、１－カルボキシ－６－アミノナフタレ
ン、１－カルボキシ－５－アミノナフタレン、２－カルボキシ－７－アミノナフタレン、
２－カルボキシ－６－アミノナフタレン、２－カルボキシ－５－アミノナフタレン、２－
アミノ安息香酸、３－アミノ安息香酸、４－アミノ安息香酸、４－アミノサリチル酸、５
－アミノサリチル酸、６－アミノサリチル酸、２－アミノベンゼンスルホン酸、３－アミ
ノベンゼンスルホン酸、４－アミノベンゼンスルホン酸、３－アミノ－４，６－ジヒドロ
キシピリミジン、２－アミノフェノール、３－アミノフェノール、４－アミノフェノール
、２－アミノチオフェノール、３－アミノチオフェノール、４－アミノチオフェノールな
どが挙げられる。これらを２種以上用いてもよく、複数の末端封止剤を反応させることに
より、複数の異なる末端基を導入してもよい。
【００５９】
＜＜＜固体析出＞＞＞
　ポリイミド前駆体等の製造に際し、固体を析出する工程を含んでいても良い。具体的に
は、反応液中のポリイミド前駆体等を、水中に沈殿させ、テトラヒドロフラン等のポリイ
ミド前駆体等が可溶な溶剤に溶解させることによって、固体析出することができる。
　その後、ポリイミド前駆体等を乾燥して、粉末状のポリイミド前駆体等を得ることがで
きる。
【００６０】
＜ウレタン（メタ）アクリレート＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、ウレタン（メタ）アクリレートの少なくとも１種を含む
。本発明で用いるウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ）で表される部
分構造および式（Ｂ）で表される部分構造の少なくとも一方と、４～１５個の（メタ）ア
クリレート基と、ウレタン構造を有する。
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【化２３】

ただし、式中の＊は連結手である。
　上記ウレタン（メタ）アクリレートは、式（Ａ）で表される部分構造を少なくとも含む
ことが好ましい。本発明におけるウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、式（Ａ
）で表される部分構造および式（Ｂ）で表される部分構造から選択される部分構造（以下
、単に「部分構造」ということがある）を１つ有することが好ましい。
　上記ウレタン（メタ）アクリレートに含まれる（メタ）アクリレート基の数は、一分子
中に、５～１５個がより好ましく、６～１５個がさらに好ましい。このような範囲とする
ことにより、密着性がより効果的に向上する傾向にある。
　上記ウレタン（メタ）アクリレートに含まれる（メタ）アクリレート基は、アクリレー
ト基であることが好ましい。このような構成とすることにより、露光ラチチュードがより
効果的に向上する傾向にある。また、上記ウレタン（メタ）アクリレートに含まれる（メ
タ）アクリレート基は、（メタ）アクリロイルオキシ基であることが好ましい。
　本発明では特に、一分子中に、１つの式（Ａ）で表される部分構造と、４～１５個の（
メタ）アクリレート基と、１つ以上のウレタン構造を有する、ウレタン（メタ）アクリレ
ートが好ましい。
　本発明で用いるウレタン（メタ）アクリレートは、一分子中に、ウレタン結合を２～８
個有することが好ましく、３～６個有することがより好ましい。このような範囲とするこ
とにより、密着性がより効果的に発揮される傾向にある。
　また、上記部分構造と、上記部分構造と最も近い（メタ）アクリレート基を繋ぐ原子数
が４～１５個であることが好ましく、９～１３個であることがより好ましい。ここで、上
記部分構造と、上記部分構造と最も近い（メタ）アクリレート基を繋ぐ原子数とは、上記
部分構造と（メタ）アクリレート基の間をつなぐ最短原子数をいい、例えば、下記化合物
の場合１２個となる。

【化２４】

　また、上記部分構造と（メタ）アクリレート基を繋ぐ基は、－ＣＨ２－、－Ｎ（Ｈ）－
、－Ｏ－および－Ｃ（＝Ｏ）－から選択される基の組み合わせであることが好ましい。さ
らに好ましくは、上記部分構造と（メタ）アクリルオキシ基を繋ぐ基が、－ＣＨ２－とウ
レタン結合との組み合わせから構成されている態様である。このような構成とすることに
より、得られる硬化膜がより柔軟性に優れ、膜強度に優れた硬化膜とすることが可能にな
る。
【００６１】
　本発明におけるウレタン（メタ）アクリレートの分子量は、５００～５０００が好まし
く、８００～３０００がより好ましい。このような範囲とすることにより、質量あたりの
官能基の数が多くなり、本発明の効果がより効果的に発揮される。
【００６２】
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　以下に、本発明で用いられるウレタン（メタ）アクリレートの具体例を示す。本発明が
これらに限定されるものではないことは言うまでもない。
【化２５－１】
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【化２５－４】

【００６３】
　本発明の組成物は、上記ウレタン（メタ）アクリレートを、上記ポリイミド前駆体等（
樹脂）に対し、５～５０質量部含むことが好ましく、１０～３０質量部含むことがさらに
好ましい。このような範囲とすることにより、より耐熱性と接着性に優れた硬化膜が得ら
れる。
　上記ウレタン（メタ）アクリレートは、１種のみ含んでいても、２種以上含んでいても
良い。２種以上含む場合は、合計量が上記範囲となることが好ましい。
【００６４】
　本発明の組成物は、上記ポリイミド前駆体等およびウレタン（メタ）アクリレートを含
むが、さらに、用途等に応じて、適宜、他の成分を配合することができる。具体的には、
本発明の組成物は、マイグレーション抑制剤、重合禁止剤及び光ラジカル重合開始剤の少
なくとも１種を含むことが好ましい。
　本発明の感光性樹脂組成物は、ネガ型感光性樹脂組成物として好ましく用いられる。
【００６５】
＜マイグレーション抑制剤＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、さらにマイグレーション抑制剤を含むことが好ましい。
マイグレーション抑制剤を含むことにより、金属層（金属配線）由来の金属イオンが感光
性樹脂組成物内へ移動することを効果的に抑制可能となる。
　マイグレーション抑制剤としては、特に制限はないが、複素環（ピロール環、フラン環
、チオフェン環、イミダゾール環、オキサゾール環、チアゾール環、ピラゾール環、イソ
オキサゾール環、イソチアゾール環、テトラゾール環、ピリジン環、ピリダジン環、ピリ
ミジン環、ピラジン環、ピペリジン環、ピペラジン環、モルホリン環、２Ｈ－ピラン環及
び６Ｈ－ピラン環、トリアジン環）を有する化合物、チオ尿素類及びメルカプト基を有す
る化合物、ヒンダードフェノール系化合物、サリチル酸誘導体系化合物、ヒドラジド誘導
体系化合物が挙げられる。特に、トリアゾール、ベンゾトリアゾール等のトリアゾール系
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化合物、テトラゾール、ベンゾテトラゾール等のテトラゾール系化合物が好ましく使用で
きる。
【００６６】
　また、ハロゲンイオンなどの陰イオンを補足するイオントラップ剤を使用することもで
きる。イオントラップ剤としては特に制限は無く、従来公知のものを用いることができる
。特に、下記組成式で表されるハイドロタルサイト又は下記組成式で表されるビスマスの
含水酸化物が好ましい。　　　
Ｍｇ１－ＸＡｌＸ（ＯＨ）２（ＣＯ３）Ｘ／２・ｍＨ２Ｏ　　　
（組成式中、０＜Ｘ≦０．５、ｍは正の数）　　　
ＢｉＯｘ（ＯＨ）ｙ（ＮＯ３）ｚ　
（組成式中、０．９≦ｘ≦１．１、０．６≦ｙ≦０．８、０．２≦ｚ≦０．４）　　　
なお、上記ハイドロタルサイトは、市販品として協和化学工業株式会社製、商品名：ＤＨ
Ｔ－４Ａとして入手可能である。また、上記ビスマスは、市販品として東亞合成株式会社
製、商品名：ＩＸＥ５００として入手可能である。また、必要に応じてその他のイオント
ラップ剤を用いてもよい。例えば、マグネシウム、アルミニウム、チタン、ジルコニウム
、アンチモン等から選ばれる元素の含水酸化物などが挙げられる。これらのイオントラッ
プ剤は、単独又は２種以上を組み合わせて用いることができる。　　
【００６７】
　組成物がマイグレーション抑制剤を有する場合、マイグレーション抑制剤の含有量は、
組成物の全固形分に対して、０．０１～５．０質量％が好ましく、０．０５～２．０質量
％がより好ましく、０．１～１．０質量％がさらに好ましい。
　マイグレーション抑制剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。マイグレー
ション抑制剤が２種以上の場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【００６８】
＜重合禁止剤＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、重合禁止剤を含むことが好ましい。重合禁止剤を含むこ
とにより、感光性樹脂組成物塗布液や、感光性樹脂組成物の保存安定性が効果的に達成さ
れる。
　重合禁止剤としては、例えば、ヒドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、ジ－ｔｅｒｔ
－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、ｐ－ベン
ゾキノン、ジフェニル－ｐ－ベンゾキノン、４，４’－チオビス（３－メチル－６－ｔｅ
ｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチ
ルフェノール）、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシアミンアルミニウム塩、フェノ
チアジン、Ｎ－ニトロソジフェニルアミン、Ｎ－フェニルナフチルアミン、エチレンジア
ミン四酢酸、１，２－シクロヘキサンジアミン四酢酸、グリコールエーテルジアミン四酢
酸、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、５－ニトロソ－８－ヒドロ
キシキノリン、１－ニトロソ－２－ナフトール、２－ニトロソ－１－ナフトール、２－ニ
トロソ－５－（Ｎ－エチル－Ｎ－スルフォプロピルアミノ）フェノール、Ｎ－ニトロソ－
Ｎ－（１－ナフチル）ヒドロキシアミンアンモニウム塩、ビス（４－ヒドロキシ－３，５
－ｔｅｒｔ－ブチル）フェニルメタンなどが好適に用いられる。また、特開２０１５－１
２７８１７号公報の段落００６０に記載の重合禁止剤、および、国際公開２０１５／１２
５４６９号の段落００３１～００４６に記載の化合物を用いることもできる。
　組成物が重合禁止剤を有する場合、重合禁止剤の含有量は、組成物の全固形分に対して
、０．０１～５質量％が好ましい。
　重合禁止剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。重合禁止剤が２種以上の
場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【００６９】
＜光ラジカル重合開始剤＞
　本発明の感光性樹脂組成物は、光ラジカル重合開始剤（以下、単に、「光重合開始剤」
ということがある。）を含むことが好ましい。光ラジカル重合開始剤を含むことにより、
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組成物を半導体ウエハなどに適用して組成物層を形成した後、光を照射することで、発生
するラジカルによる硬化が起こり、光照射部における溶解性を低下させることができる。
このため、例えば、電極部のみをマスクしたパターンを持つフォトマスクを介して上記組
成物層を露光することで、電極のパターンにしたがって、溶解性の異なる領域を簡便に作
製できるという利点がある。
【００７０】
　光重合開始剤としては、重合性化合物の重合反応（架橋反応）を開始する能力を有する
限り、特に制限はなく、公知の光重合開始剤の中から適宜選択することができる。例えば
、紫外線領域から可視領域の光線に対して感光性を有するものが好ましい。また、光励起
された増感剤と何らかの作用を生じ、活性ラジカルを生成する活性剤であってもよい。
　光重合開始剤は、約３００～８００ｎｍ（好ましくは３３０～５００ｎｍ）の範囲内に
少なくとも約５０のモル吸光係数を有する化合物を、少なくとも１種含有していることが
好ましい。化合物のモル吸光係数は、公知の方法を用いて測定することができるが、具体
的には、例えば、紫外可視分光光度計（Ｖａｒｉａｎ社製Ｃａｒｙ－５　ｓｐｅｃｔｒｏ
ｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ）にて、酢酸エチル溶剤を用い、０．０１ｇ／Ｌの濃度で測定する
ことが好ましい。
【００７１】
　光重合開始剤としては、公知の化合物を制限なく使用できるが、例えば、ハロゲン化炭
化水素誘導体（例えば、トリアジン骨格を有するもの、オキサジアゾール骨格を有するも
の、トリハロメチル基を有するものなど）、アシルホスフィンオキサイド等のアシルホス
フィン化合物、ヘキサアリールビイミダゾール、オキシム誘導体等のオキシム化合物、有
機過酸化物、チオ化合物、ケトン化合物、芳香族オニウム塩、ケトオキシムエーテル、ア
ミノアセトフェノン化合物、ヒドロキシアセトフェノン、アゾ系化合物、アジド化合物、
メタロセン化合物、有機ホウ素化合物、鉄アレーン錯体などが挙げられる。
【００７２】
　トリアジン骨格を有するハロゲン化炭化水素化合物としては、例えば、若林ら著、Ｂｕ
ｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊａｐａｎ，４２、２９２４（１９６９）記載の化合物、英国
特許１３８８４９２号明細書記載の化合物、特開昭５３－１３３４２８号公報に記載の化
合物、独国特許３３３７０２４号明細書記載の化合物、Ｆ．Ｃ．Ｓｃｈａｅｆｅｒなどに
よるＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．；２９、１５２７（１９６４）記載の化合物、特開昭６２－
５８２４１号公報に記載の化合物、特開平５－２８１７２８号公報に記載の化合物、特開
平５－３４９２０号公報に記載の化合物、米国特許第４２１２９７６号明細書に記載され
ている化合物などが挙げられる。
【００７３】
　米国特許第４２１２９７６号明細書に記載されている化合物としては、例えば、オキサ
ジアゾール骨格を有する化合物（例えば、２－トリクロロメチル－５－フェニル－１，３
，４－オキサジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（４－クロロフェニル）－１，３
，４－オキサジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（１－ナフチル）－１，３，４－
オキサジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（２－ナフチル）－１，３，４－オキサ
ジアゾール、２－トリブロモメチル－５－フェニル－１，３，４－オキサジアゾール、２
－トリブロモメチル－５－（２－ナフチル）－１，３，４－オキサジアゾール；２－トリ
クロロメチル－５－スチリル－１，３，４－オキサジアゾール、２－トリクロロメチル－
５－（４－クロロスチリル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－トリクロロメチル－
５－（４－メトキシスチリル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－トリクロロメチル
－５－（４－ｎ－ブトキシスチリル）－１，３，４－オキサジアゾール、２－トリブロモ
メチル－５－スチリル－１，３，４－オキサジアゾールなど）などが挙げられる。
【００７４】
　また、上記以外の光重合開始剤として、特開２０１５－０８７６１１号公報の段落００
８６に記載の化合物、特開昭５３－１３３４２８号公報、特公昭５７－１８１９号公報、
同５７－６０９６号公報、及び米国特許第３６１５４５５号明細書に記載された化合物な
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どが例示され、これらの内容は本明細書に組み込まれる。
【００７５】
　ケトン化合物としては、例えば、特開２０１５－０８７６１１号公報の段落００８７に
記載の化合物が例示され、これらの内容は本明細書に組み込まれる。
　市販品では、カヤキュアーＤＥＴＸ（日本化薬製）も好適に用いられる。
【００７６】
　光重合開始剤としては、ヒドロキシアセトフェノン化合物、アミノアセトフェノン化合
物、及び、アシルホスフィン化合物も好適に用いることができる。より具体的には、例え
ば、特開平１０－２９１９６９号公報に記載のアミノアセトフェノン系開始剤、特許第４
２２５８９８号公報に記載のアシルホスフィンオキシド系開始剤も用いることができる。
　ヒドロキシアセトフェノン系開始剤としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－１８４（ＩＲＧＡＣ
ＵＲＥは登録商標）、ＤＡＲＯＣＵＲ－１１７３、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－５００、ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ－２９５９、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－１２７（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用
いることができる。
　アミノアセトフェノン系開始剤としては、市販品であるＩＲＧＡＣＵＲＥ－９０７、Ｉ
ＲＧＡＣＵＲＥ－３６９、及び、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－３７９（商品名：いずれもＢＡＳＦ
社製）を用いることができる。
　アミノアセトフェノン系開始剤として、３６５ｎｍまたは４０５ｎｍ等の波長光源に吸
収極大波長がマッチングされた特開２００９－１９１１７９号公報に記載の化合物も用い
ることができる。
　アシルホスフィン系開始剤としては、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル
－ホスフィンオキサイドなどが挙げられる。また、市販品であるＩＲＧＡＣＵＲＥ－８１
９やＩＲＧＡＣＵＲＥ－ＴＰＯ（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用いることができる
。
　メタロセン化合物としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－７８４（ＢＡＳＦ社製）などが例示さ
れる。
【００７７】
　光重合開始剤として、より好ましくはオキシム化合物が挙げられる。オキシム化合物を
用いることにより、露光ラチチュードをより効果的に向上させることが可能になる。オキ
シム化合物の具体例としては、特開２００１－２３３８４２号公報に記載の化合物、特開
２０００－８００６８号公報に記載の化合物、特開２００６－３４２１６６号公報に記載
の化合物を用いることができる。
　好ましいオキシム化合物としては、例えば、下記化合物や、３－ベンゾイルオキシイミ
ノブタン－２－オン、３－アセトキシイミノブタン－２－オン、３－プロピオニルオキシ
イミノブタン－２－オン、２－アセトキシイミノペンタン－３－オン、２－アセトキシイ
ミノ－１－フェニルプロパン－１－オン、２－ベンゾイルオキシイミノ－１－フェニルプ
ロパン－１－オン、３－（４－トルエンスルホニルオキシ）イミノブタン－２－オン、及
び２－エトキシカルボニルオキシイミノ－１－フェニルプロパン－１－オンなどが挙げら
れる。
【化２６】

【００７８】
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　オキシム化合物としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９年）ｐ　ｐ．１
６５３－１６６０、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９年）ｐｐ．１５６－１６
２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅ
ｃｈｎｏｌｏｇｙ（１９９５年）ｐｐ．２０２－２３２の各文献に記載の化合物、特開２
０００－６６３８５号公報に記載の化合物、特開２０００－８００６８号公報、特表２０
０４－５３４７９７号公報、特開２００６－３４２１６６号公報の各公報に記載の化合物
等が挙げられる。
　市販品ではＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ－０１（ＢＡＳＦ社製）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　Ｏ
ＸＥ－０２（ＢＡＳＦ社製）、Ｎ－１９１９（ＡＤＥＫＡ社製）も好適に用いられる。ま
た、ＴＲ－ＰＢＧ－３０４（常州強力電子新材料有限公司製）、アデカアークルズＮＣＩ
－８３１およびアデカアークルズＮＣＩ－９３０（ＡＤＥＫＡ社製）も用いることができ
る。また、ＴＲ－ＰＢＧ－３０４（常州強力電子新材料有限公司製）、アデカアークルズ
ＮＣＩ－８３１およびアデカアークルズＮＣＩ－９３０（ＡＤＥＫＡ社製）も用いること
ができる。また、ＤＦＩ－０９１（ダイトーケミックス株式会社製）も用いることができ
る。
【００７９】
　また、カルバゾール環のＮ位にオキシムが連結した特表２００９－５１９９０４号公報
に記載の化合物、ベンゾフェノン部位にヘテロ置換基が導入された米国特許７６２６９５
７号公報に記載の化合物、色素部位にニトロ基が導入された特開２０１０－１５０２５号
公報および米国特許公開２００９－２９２０３９号記載の化合物、国際公開ＷＯ２００９
－１３１１８９号公報に記載のケトオキシム化合物、トリアジン骨格とオキシム骨格を同
一分子内に含む米国特許７５５６９１０号公報に記載の化合物、４０５ｎｍに吸収極大を
有しｇ線光源に対して良好な感度を有する特開２００９－２２１１１４号公報に記載の化
合物などを用いてもよい。
　また、特開２００７－２３１０００号公報、及び、特開２００７－３２２７４４号公報
に記載される環状オキシム化合物も好適に用いることができる。環状オキシム化合物の中
でも、特に特開２０１０－３２９８５号公報、特開２０１０－１８５０７２号公報に記載
されるカルバゾール色素に縮環した環状オキシム化合物は、高い光吸収性を有し高感度化
の観点から好ましい。
　また、オキシム化合物の特定部位に不飽和結合を有する化合物である、特開２００９－
２４２４６９号公報に記載の化合物も好適に使用することができる。
　さらに、また、フッ素原子を有するオキシム化合物を用いることも可能である。そのよ
うなオキシム化合物の具体例としては、特開２０１０－２６２０２８号公報に記載されて
いる化合物、特表２０１４－５００８５２号公報の０３４５段落に記載されている化合物
２４、３６～４０、特開２０１３－１６４４７１号公報の０１０１段落に記載されている
化合物（Ｃ－３）などが挙げられる。また、具体例としては、以下の化合物が挙げられる
。
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　最も好ましいオキシム化合物は、特開２００７－２６９７７９号公報に示される特定置
換基を有するオキシム化合物や、特開２００９－１９１０６１号公報に示されるチオアリ
ール基を有するオキシム化合物などが挙げられる。
【００８０】
　光重合開始剤は、露光感度の観点から、トリハロメチルトリアジン化合物、ベンジルジ
メチルケタール化合物、α－ヒドロキシケトン化合物、α－アミノケトン化合物、アシル
ホスフィン化合物、ホスフィンオキサイド化合物、メタロセン化合物、オキシム化合物、
トリアリールイミダゾールダイマー、オニウム塩化合物、ベンゾチアゾール化合物、ベン
ゾフェノン化合物、アセトフェノン化合物及びその誘導体、シクロペンタジエン－ベンゼ
ン－鉄錯体及びその塩、ハロメチルオキサジアゾール化合物、３－アリール置換クマリン
化合物からなる群より選択される化合物が好ましい。
　さらに好ましくは、トリハロメチルトリアジン化合物、α－アミノケトン化合物、アシ
ルホスフィン化合物、ホスフィンオキサイド化合物、オキシム化合物、トリアリールイミ
ダゾールダイマー、オニウム塩化合物、ベンゾフェノン化合物、アセトフェノン化合物で
あり、トリハロメチルトリアジン化合物、α－アミノケトン化合物、オキシム化合物、ト
リアリールイミダゾールダイマー、ベンゾフェノン化合物からなる群より選ばれる少なく
とも１種の化合物が最も好ましく、オキシム化合物を用いるのが最も好ましい。
　また、光重合開始剤は、ベンゾフェノン、Ｎ，Ｎ′－テトラメチル－４，４′－ジアミ
ノベンゾフェノン（ミヒラーケトン）等のＮ，Ｎ′－テトラアルキル－４，４′－ジアミ
ノベンゾフェノン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル
）－ブタノン－１、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリ
ノ－プロパノン－１等の芳香族ケトン、アルキルアントラキノン等の芳香環と縮環したキ
ノン類、ベンゾインアルキルエーテル等のベンゾインエーテル化合物、ベンゾイン、アル
キルベンゾイン等のベンゾイン化合物、ベンジルジメチルケタール等のベンジル誘導体な
どを用いることもできる。また、下記式（Ｉ）で表される化合物を用いることもできる。
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【化２８】

式（Ｉ）中、Ｒ５０は、炭素数１～２０のアルキル基；１個以上の酸素原子によって中断
された炭素数２～２０のアルキル基；炭素数１～１２のアルコキシ基；フェニル基；炭素
数１～２０のアルキル基、炭素数１～１２のアルコキシ基、ハロゲン原子、シクロペンチ
ル基、シクロヘキシル基、炭素数２～１２のアルケニル基、１個以上の酸素原子によって
中断された炭素数２～１８のアルキル基および炭素数１～４のアルキル基の少なくとも１
つで置換されたフェニル基；又はビフェニリルであり、Ｒ５１は、式（ＩＩ）で表される
基であるか、Ｒ５０と同じ基であり、Ｒ５２～Ｒ５４は各々独立に炭素数１～１２のアル
キル、炭素数１～１２のアルコキシ又はハロゲンである。
【化２９】

式中、Ｒ５５～Ｒ５７は、上記式（Ｉ）のＲ５２～Ｒ５４と同じである。
【００８１】
　また、光重合開始剤は、国際公開２０１５／１２５４６９号の段落００４８～００５５
に記載の化合物を用いることもできる。
【００８２】
　組成物が光重合開始剤を含む場合、光重合開始剤の含有量は、組成物の全固形分に対し
０．１～３０質量％が好ましく、より好ましくは０．１～２０質量％であり、さらに好ま
しくは０．１～１０質量％である。
　光重合開始剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。光重合開始剤が２種以
上の場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【００８３】
＜他の重合性化合物＞
　本発明の組成物は、上記ウレタン（メタ）アクリレート以外の他の重合性化合物を含有
していてもよい。他の重合性化合物は、重合性基を有する化合物であって、ラジカル、酸
、塩基などにより架橋反応が可能な公知の化合物を用いることができる。重合性基とは、
上記ポリイミド前駆体等の所で述べた重合性基などが例示される。
　本発明で用いるエチレン性不飽和結合を有する化合物としては、エチレン性不飽和基を
２個以上含む化合物であることがより好ましい。
　重合性化合物は、例えば、モノマー、プレポリマー、オリゴマー又はそれらの混合物並
びにそれらの多量体などの化学的形態のいずれであってもよい。
【００８４】
　本発明において、モノマータイプの重合性化合物（以下、重合性モノマーともいう）は
、高分子化合物とは異なる化合物である。重合性モノマーは、典型的には、低分子化合物
であり、分子量２０００以下の低分子化合物であることが好ましく、１５００以下の低分
子化合物であることがより好ましく、分子量９００以下の低分子化合物であることがさら
に好ましい。なお、重合性モノマーの分子量は、通常、１００以上である。
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　また、オリゴマータイプの重合性化合物は、典型的には比較的低い分子量の重合体であ
り、１０個から１００個の重合性モノマーが結合した重合体であることが好ましい。オリ
ゴマータイプの重合性化合物の重量平均分子量は、２０００～２００００であることが好
ましく、２０００～１５０００がより好ましく、２０００～１００００であることが最も
好ましい。
【００８５】
　本発明における重合性化合物の官能基数は、１分子中における重合性基の数を意味する
。
　重合性化合物は、解像性の観点から、重合性基を２個以上含む２官能以上の重合性化合
物を少なくとも１種含むことが好ましく、３官能以上の重合性化合物を少なくとも１種含
むことがより好ましい。
　また、本発明における重合性化合物は、三次元架橋構造を形成して耐熱性を向上できる
という点から、３官能以上の重合性化合物を少なくとも１種含むことが好ましい。また、
２官能以下の重合性化合物と３官能以上の重合性化合物との混合物であってもよい。
　他の重合性化合物としては、エチレン性不飽和結合を有する化合物、ヒドロキシメチル
基、アルコキシメチル基またはアシルオキシメチル基を有する化合物、エポキシ化合物（
エポキシ基を有する化合物）、オキセタン化合物（オキセタニル基を有する化合物）、ベ
ンゾオキサジン化合物（ベンゾオキサゾリル基を有する化合物）が挙げられる。
　他の重合性化合物を配合する場合、本発明の組成物の固形分の１～３０質量％が好まし
い。これらの他の重合性化合物は、１種のみ用いてもよいし、２種以上用いてもよい。２
種以上用いる場合、合計量が上記範囲となることが好ましい。
　また、本発明の組成物は、実質的に他の重合性化合物を含まない構成とすることもでき
る。実質的に含まないとは、本発明の組成物に含まれる所定のウレタン（メタ）アクリレ
ートの量の５質量％以下、好ましくは１質量％以下であることをいう。
【００８６】
＜熱塩基発生剤＞
　本発明の組成物は、熱塩基発生剤を含んでいてもよい。
　熱塩基発生剤としては、その種類等は特に定めるものではないが、４０℃以上に加熱す
ると塩基を発生する酸性化合物、および、ｐＫａ１が０～４のアニオンとアンモニウムカ
チオンとを有するアンモニウム塩から選ばれる少なくとも一種を含む熱塩基発生剤を含む
ことが好ましい。ここで、ｐＫａ１とは、多価の酸の第一のプロトンの解離定数（Ｋａ）
の対数表示（－Ｌｏｇ１０Ｋａ）を示す。
　このような化合物を配合することにより、ポリイミド前駆体の環化反応を低温で行うこ
とができ、また、より安定性に優れた組成物とすることができる。また、熱塩基発生剤は
、加熱しなければ塩基を発生しないので、ポリイミド前駆体と共存させても、保存中にお
けるポリイミド前駆体の環化を抑制でき、保存安定性に優れている。
【００８７】
　本発明における熱塩基発生剤は、４０℃以上に加熱すると塩基を発生する酸性化合物（
Ａ１）、および、ｐＫａ１が０～４のアニオンとアンモニウムカチオンとを有するアンモ
ニウム塩（Ａ２）から選ばれる少なくとも一種を含む。
　上記酸性化合物（Ａ１）および上記アンモニウム塩（Ａ２）は、加熱すると塩基を発生
するので、これらの化合物から発生した塩基により、ポリイミド前駆体の環化反応を促進
でき、ポリイミド前駆体の環化を低温で行うことができる。また、これらの化合物は、塩
基により環化して硬化するポリイミド前駆体と共存させても、加熱しなければポリイミド
前駆体の環化が殆ど進行しないので、安定性に優れたポリイミド前駆体組成物を調製する
ことができる。
　なお、本明細書において、酸性化合物とは、化合物を容器に１ｇ採取し、イオン交換水
とテトラヒドロフランとの混合液（質量比は水／テトラヒドロフラン＝１／４）を５０ｍ
Ｌ加えて、室温で１時間撹拌する。その溶液をｐＨメーターを用いて、２０℃にて測定し
た値が７未満である化合物を意味する。



(34) JP 6712607 B2 2020.6.24

10

20

30

40

50

【００８８】
　本発明において、酸性化合物（Ａ１）およびアンモニウム塩（Ａ２）の塩基発生温度は
、４０℃以上が好ましく、１２０～２００℃がより好ましい。塩基発生温度の上限は、１
９０℃以下が好ましく、１８０℃以下がより好ましく、１６５℃以下がさらに好ましい。
塩基発生温度の下限は、１３０℃以上が好ましく、１３５℃以上がより好ましい。
　酸性化合物（Ａ１）およびアンモニウム塩（Ａ２）の塩基発生温度が１２０℃以上であ
れば、保存中に塩基が発生しにくいので、安定性に優れたポリイミド前駆体組成物を調製
することができる。酸性化合物（Ａ１）およびアンモニウム塩（Ａ２）の塩基発生温度が
２００℃以下であれば、ポリイミド前駆体の環化温度を低減できる。塩基発生温度は、例
えば、示差走査熱量測定を用い、化合物を耐圧カプセル中５℃／分で２５０℃まで加熱し
、最も温度が低い発熱ピークのピーク温度を読み取り、ピーク温度を塩基発生温度として
測定することができる。
【００８９】
　本発明において、熱塩基発生剤により発生する塩基は、２級アミンまたは３級アミンが
好ましく、３級アミンがより好ましい。３級アミンは、塩基性が高いので、ポリイミド前
駆体の環化温度をより低下できる。また、熱塩基発生剤により発生する塩基の沸点は、８
０℃以上であることが好ましく、１００℃以上であることが好ましく、１４０℃以上であ
ることが最も好ましい。また、発生する塩基の分子量は、８０～２０００が好ましい。下
限は１００以上がより好ましい。上限は５００以下がより好ましい。なお、分子量の値は
、構造式から求めた理論値である。
【００９０】
　本発明において、上記酸性化合物（Ａ１）は、アンモニウム塩から選ばれる１種以上を
含むことが好ましい。
【００９１】
　本発明において、上記アンモニウム塩（Ａ２）は、酸性化合物であることが好ましい。
なお、上記アンモニウム塩（Ａ２）は、４０℃以上（好ましくは１２０～２００℃）に加
熱すると塩基を発生する酸性化合物を含む化合物であってもよいし、４０℃以上（好まし
くは１２０～２００℃）に加熱すると塩基を発生する酸性化合物を除く化合物であっても
よい。
【００９２】
＜＜アンモニウム塩＞＞
　本発明において、アンモニウム塩とは、下記式（１０１）または式（１０２）で表され
るアンモニウムカチオンと、アニオンとの塩を意味する。アニオンは、アンモニウムカチ
オンのいずれかの一部と共有結合を介して結合していてもよく、アンモニウムカチオンの
分子外に有していてもよいが、アンモニウムカチオンの分子外に有していることが好まし
い。なお、アニオンが、アンモニウムカチオンの分子外に有するとは、アンモニウムカチ
オンとアニオンが共有結合を介して結合していない場合をいう。以下、カチオン部の分子
外のアニオンを対アニオンともいう。
式（１０１）　　　　式（１０２）
【化３０】

　式中Ｒ１～Ｒ６は、それぞれ独立に、水素原子または炭化水素基を表し、式Ｒ７は炭化
水素基を表す。Ｒ１とＲ２、Ｒ３とＲ４、Ｒ５とＲ６、Ｒ５とＲ７はそれぞれ結合して環
を形成してもよい。
【００９３】
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　アンモニウムカチオンは、下記式（Ｙ１－１）～（Ｙ１－５）のいずれかで表されるこ
とが好ましい。
【化３１】

【００９４】
　上記式において、Ｒ１０１は、ｎ価の有機基を表し、Ｒ１およびＲ７は、式（１０１）
または式（１０２）におけるＲ１およびＲ７と同義である。
　Ａｒ１０１およびＡｒ１０２は、それぞれ独立に、アリール基を表し、
　ｎは、１以上の整数を表し、
　ｍは、０～５の整数を表す。
【００９５】
　本発明において、アンモニウム塩は、ｐＫａ１が０～４のアニオンとアンモニウムカチ
オンとを有することが好ましい。アニオンのｐＫａ１の上限は、３．５以下がより好まし
く、３．２以下が一層好ましい。下限は、０．５以上が好ましく、１．０以上がより好ま
しい。アニオンのｐＫａ１が上記範囲であれば、ポリイミド前駆体を低温で環化でき、さ
らには、ポリイミド前駆体組成物の安定性を向上できる。ｐＫａ１が４以下であれば、熱
塩基発生剤の安定性が良好で、加熱なしに塩基が発生することを抑制でき、ポリイミド前
駆体組成物の安定性が良好である。ｐＫａ１が０以上であれば、発生した塩基が中和され
にくく、ポリイミド前駆体の環化効率が良好である。
　アニオンの種類は、カルボン酸アニオン、フェノールアニオン、リン酸アニオンおよび
硫酸アニオンから選ばれる１種が好ましく、塩の安定性と熱分解性を両立させられるとい
う理由からカルボン酸アニオンがより好ましい。すなわち、アンモニウム塩は、アンモニ
ウムカチオンとカルボン酸アニオンとの塩がより好ましい。
　カルボン酸アニオンは、２個以上のカルボキシ基を持つ２価以上のカルボン酸のアニオ
ンが好ましく、２価のカルボン酸のアニオンがより好ましい。この態様によれば、ポリイ
ミド前駆体組成物の安定性、硬化性および現像性をより向上できる熱塩基発生剤とするこ
とができる。特に、２価のカルボン酸のアニオンを用いることで、ポリイミド前駆体組成
物の安定性、硬化性および現像性をさらに向上できる。
　本発明において、カルボン酸アニオンは、ｐＫａ１が４以下のカルボン酸のアニオンで
あることが好ましい。ｐＫａ１は、３．５以下がより好ましく、３．２以下が一層好まし
い。この態様によれば、ポリイミド前駆体組成物の安定性をより向上できる。
　ここでｐＫａ１とは、酸の第一解離定数の逆数の対数を表し、Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉ
ｏｎ　ｏｆ　Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ　ｂｙ　Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｍｅｔ
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ｈｏｄｓ（著者：Ｂｒｏｗｎ，　Ｈ．　Ｃ．，　ＭｃＤａｎｉｅｌ，　Ｄ．　Ｈ．，　Ｈ
ａｆｌｉｇｅｒ，　Ｏ．，　Ｎａｃｈｏｄ，　Ｆ．　Ｃ．；　編纂：Ｂｒａｕｄｅ，　Ｅ
．　Ａ．，　Ｎａｃｈｏｄ，　Ｆ．　Ｃ．；　Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，　Ｎｅｗ
　Ｙｏｒｋ，　１９５５）や、Ｄａｔａ　ｆｏｒ　Ｂｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅｓｅａ
ｒｃｈ（著者：Ｄａｗｓｏｎ，　Ｒ．Ｍ．Ｃ．ｅｔ　ａｌ；　Ｏｘｆｏｒｄ，　Ｃｌａｒ
ｅｎｄｏｎ　Ｐｒｅｓｓ，　１９５９）に記載の値を参照することができる。これらの文
献に記載の無い化合物については、ＡＣＤ／ｐＫａ（ＡＣＤ／Ｌａｂｓ製）のソフトを用
いて構造式より算出した値を用いることとする。
【００９６】
　本発明において、カルボン酸アニオンは、下記式（Ｘ１）で表されることが好ましい。
【化３２】

　式（Ｘ１）において、ＥＷＧは、電子求引性基を表す。
【００９７】
　本発明において電子求引性基とは、ハメットの置換基定数σｍが正の値を示すものを意
味する。ここでσｍは、都野雄甫による総説、有機合成化学協会誌第２３巻第８号（１９
６５）Ｐ．６３１－６４２に詳しく説明されている。なお、本発明の電子求引性基は、上
記文献に記載された置換基に限定されるものではない。
　σｍが正の値を示す置換基の例としては例えば、ＣＦ３基（σｍ＝０．４３）、ＣＦ３

ＣＯ基（σｍ＝０．６３）、ＨＣ≡Ｃ基（σｍ＝０．２１）、ＣＨ２＝ＣＨ基（σｍ＝０
．０６）、Ａｃ基（σｍ＝０．３８）、ＭｅＯＣＯ基（σｍ＝０．３７）、ＭｅＣＯＣＨ
＝ＣＨ基（σｍ＝０．２１）、ＰｈＣＯ基（σｍ＝０．３４）、Ｈ２ＮＣＯＣＨ２基（σ
ｍ＝０．０６）などが挙げられる。なお、Ｍｅはメチル基を表し、Ａｃはアセチル基を表
し、Ｐｈはフェニル基を表す。
【００９８】
　本発明において、ＥＷＧは、下記式（ＥＷＧ－１）～（ＥＷＧ－６）で表される基を表
すことが好ましい。
【化３３】

　式中、Ｒｘ１～Ｒｘ３は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、アルケニル基、ア
リール基、ヒドロキシ基またはカルボキシ基を表し、Ａｒは芳香族基を表す。
【００９９】
　本発明において、カルボン酸アニオンは、下記式（Ｘ）で表されることが好ましい。
【化３４】

　式（Ｘ）において、Ｌ１０は、単結合、または、アルキレン基、アルケニレン基、アリ
ーレン基、－ＮＲＸ－およびこれらの組み合わせから選ばれる２価の連結基を表し、ＲＸ

は、水素原子、アルキル基、アルケニル基またはアリール基を表す。
【０１００】
　カルボン酸アニオンの具体例としては、マレイン酸アニオン、フタル酸アニオン、Ｎ－
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【化３５】
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【０１０１】
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【化３７】

【０１０２】
　熱塩基発生剤を用いる場合、組成物における熱塩基発生剤の含有量は、組成物の全固形
分に対し、０．１～５０質量％が好ましい。下限は、０．５質量％以上がより好ましく、
１質量％以上が更に好ましい。上限は、３０質量％以下がより好ましく、２０質量％以下
が更に好ましい。
　熱塩基発生剤は、１種または２種以上を用いることができる。２種以上を用いる場合は
、合計量が上記範囲であることが好ましい。
＜光塩基発生剤＞
　本発明のネガ型感光性樹脂組成物は、光塩基発生剤を含んでいてもよい。光塩基発生剤
とは、露光により塩基を発生するものであり、常温常圧の通常の条件下では活性を示さな
いが、外部刺激として電磁波の照射と加熱が行なわれると、塩基（塩基性物質）を発生す
るものであれば特に限定されるものではない。露光により発生した塩基はポリイミド前駆
体を加熱により硬化させる際の触媒として働くため、ネガ型において好適に用いることが
できる。
【０１０３】
　光塩基発生剤の含有量としては、所望のパターンを形成できるものであれば特に限定さ
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れるものではなく、一般的な含有量とすることができる。光塩基発生剤が、樹脂１００質
量部に対して、０．０１質量部以上３０質量部未満の範囲内であることが好ましく、０．
０５質量部～２５質量部の範囲内であることがより好ましく、０．１質量部～２０質量部
の範囲内であることがさらに好ましい。
【０１０４】
　本発明においては、光塩基発生剤として公知のものを用いることが出来る。例えば、Ｍ
．Ｓｈｉｒａｉ，　ａｎｄ　Ｍ．Ｔｓｕｎｏｏｋａ，　Ｐｒｏｇ．Ｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．
，２１，１（１９９６）；角岡正弘，高分子加工，４６，２（１９９７）；Ｃ．Ｋｕｔａ
ｌ，Ｃｏｏｒｄ．Ｃｈｅｍ．Ｒｅｖ．，２１１，３５３（２００１）；Ｙ．Ｋａｎｅｋｏ
，Ａ．Ｓａｒｋｅｒ，　ａｎｄ　Ｄ．Ｎｅｃｋｅｒｓ，Ｃｈｅｍ．Ｍａｔｅｒ．，１１，
１７０（１９９９）；Ｈ．Ｔａｃｈｉ，Ｍ．Ｓｈｉｒａｉ，　ａｎｄ　Ｍ．Ｔｓｕｎｏｏ
ｋａ，Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１３，１５３（２０００
）；Ｍ．Ｗｉｎｋｌｅ，　ａｎｄ　Ｋ．Ｇｒａｚｉａｎｏ，Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．
Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，３，４１９（１９９０）；Ｍ．Ｔｓｕｎｏｏｋａ，Ｈ．Ｔａ
ｃｈｉ，　ａｎｄ　Ｓ．Ｙｏｓｈｉｔａｋａ，Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ｔｅ
ｃｈｎｏｌ．，９，１３（１９９６）；Ｋ．Ｓｕｙａｍａ，Ｈ．Ａｒａｋｉ，Ｍ．Ｓｈｉ
ｒａｉ，Ｊ．Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．，１９，８１（２００６
）に記載されているように、遷移金属化合物錯体や、アンモニウム塩などの構造を有する
ものや、アミジン部分がカルボン酸と塩形成することで潜在化されたもののように、塩基
成分が塩を形成することにより中和されたイオン性の化合物や、カルバメート誘導体、オ
キシムエステル誘導体、アシル化合物などのウレタン結合やオキシム結合などにより塩基
成分が潜在化された非イオン性の化合物を挙げることができる。
　本発明に用いることができる光塩基発生剤は、特に限定されず公知のものを用いること
ができ、例えば、カルバメート誘導体、アミド誘導体、イミド誘導体、αコバルト錯体類
、イミダゾール誘導体、桂皮酸アミド誘導体、オキシム誘導体等が挙げられる。
【０１０５】
　光塩基発生剤から発生される塩基性物質としては特に限定されないが、アミノ基を有す
る化合物、特にモノアミンや、ジアミンなどのポリアミン、また、アミジンなどが挙げら
れる。
　発生される塩基性物質は、より塩基性度の高いアミノ基を有する化合物が好ましい。ポ
リイミド前駆体のイミド化における脱水縮合反応等に対する触媒作用が強く、より少量の
添加で、より低い温度での脱水縮合反応等における触媒効果の発現が可能となるからであ
る。つまりは、発生した塩基性物質の触媒効果が大きい為、ネガ型感光性樹脂組成物とし
ての見た目の感度は向上する。
　上記触媒効果の観点からアミジン、脂肪族アミンであることが好ましい。
【０１０６】
　光塩基発生剤としては、構造中に塩を含まない光塩基発生剤であることが好ましく、光
塩基発生剤において発生する塩基部分の窒素原子上に電荷がないことが好ましい。光塩基
発生剤としては、発生する塩基が共有結合を用いて潜在化されていることが好ましく、塩
基の発生機構が、発生する塩基部分の窒素原子と隣接する原子との間の共有結合が切断さ
れて塩基が発生するものであることが好ましい。構造中に塩を含まない光塩基発生剤であ
ると、光塩基発生剤を中性にすることができるため、溶剤溶解性がより良好であり、ポッ
トライフが向上する。このような理由から、本発明で用いられる光塩基発生剤から発生す
るアミンは、１級アミン又は２級アミンが好ましい。
【０１０７】
　また、上記のような理由から光塩基発生剤としては、上述のように発生する塩基が共有
結合を用いて潜在化されていることが好ましく、発生する塩基がアミド結合、カルバメー
ト結合、オキシム結合を用いて潜在化されていることが好ましい。
　本発明に係る光塩基発生剤としては、例えば、特開２００９－８０４５２号公報及び国
際公開第２００９／１２３１２２号パンフレットで開示されたような桂皮酸アミド構造を
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有する光塩基発生剤、特開２００６－１８９５９１号公報及び特開２００８－２４７７４
７号公報で開示されたようなカルバメート構造を有する光塩基発生剤、特開２００７－２
４９０１３号公報及び特開２００８－００３５８１号公報で開示されたようなオキシム構
造、カルバモイルオキシム構造を有する光塩基発生剤等が挙げられるが、これらに限定さ
れず、その他にも公知の光塩基発生剤の構造を用いることができる。
【０１０８】
　その他、光塩基発生剤としては、特開２０１２－９３７４６号公報の段落０１８５～０
１８８、０１９９～０２００および０２０２に記載の化合物、特開２０１３－１９４２０
５号公報の段落００２２～００６９に記載の化合物、特開２０１３－２０４０１９号公報
の段落００２６～００７４に記載の化合物、ならびに国際公開ＷＯ２０１０／０６４６３
１号公報の段落００５２に記載の化合物が例として挙げられる。
【０１０９】
＜熱酸発生剤＞
　本発明の組成物は、熱酸発生剤を含んでいてもよい。熱酸発生剤は、加熱により酸を発
生し、ポリイミド前駆体等の環化を促進し硬化膜の機械特性をより向上させる他、ヒドロ
キシメチル基、アルコキシメチル基またはアシルオキシメチル基を有する化合物、エポキ
シ化合物、オキセタン化合物およびベンゾオキサジン化合物から選ばれる少なくとも１種
の化合物の架橋反応を促進させる効果がある。
【０１１０】
　熱酸発生剤の熱分解開始温度は、５０℃～２７０℃が好ましく、２５０℃以下がより好
ましい。また、組成物を基板に塗布した後の乾燥（プリベーク：約７０～１４０℃）時に
は酸を発生せず、その後の露光、現像でパターニングした後の最終加熱（キュア：約１０
０～４００℃）時に酸を発生するものを選択すると、現像時の感度低下を抑制できるため
好ましい。
【０１１１】
　熱酸発生剤から発生する酸は強酸が好ましく、例えば、ｐ－トルエンスルホン酸、ベン
ゼンスルホン酸などのアリールスルホン酸、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、ブタ
ンスルホン酸などのアルキルスルホン酸やトリフルオロメタンスルホン酸などのハロアル
キルスルホン酸などが好ましい。このような熱酸発生剤の例としては、特開２０１３－０
７２９３５号公報の段落００５５に記載のものが挙げられる。
【０１１２】
　中でも、硬化膜中の残留が少なく硬化膜物性を低下させないという観点から、炭素数１
～４のアルキルスルホン酸や炭素数１～４のハロアルキルスルホン酸を発生するものがよ
り好ましく、メタンスルホン酸（４－ヒドロキシフェニル）ジメチルスルホニウム、メタ
ンスルホン酸（４－（（メトキシカルボニル）オキシ）フェニル）ジメチルスルホニウム
、メタンスルホン酸ベンジル（４－ヒドロキシフェニル）メチルスルホニウム、メタンス
ルホン酸ベンジル（４－（（メトキシカルボニル）オキシ）フェニル）メチルスルホニウ
ム、メタンスルホン酸（４－ヒドロキシフェニル）メチル（（２－メチルフェニル）メチ
ル）スルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸（４－ヒドロキシフェニル）ジメチル
スルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸（４－（（メトキシカルボニル）オキシ）
フェニル）ジメチルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸ベンジル（４－ヒドロ
キシフェニル）メチルスルホニウム、トリフルオロメタンスルホン酸ベンジル（４－（（
メトキシカルボニル）オキシ）フェニル）メチルスルホニウム、トリフルオロメタンスル
ホン酸（４－ヒドロキシフェニル）メチル（（２－メチルフェニル）メチル）スルホニウ
ム、３－（５－（（（プロピルスルホニル）オキシ）イミノ）チオフェン－２（５Ｈ）－
イリデン）－２－（ｏ－トリル）プロパンニトリル、２，２－ビス（３－（メタンスルホ
ニルアミノ）－４－ヒドロキシフェニル）ヘキサフルオロプロパンが好ましい。
【０１１３】
　また、特開２０１３－１６７７４２号公報の段落００５９に記載の化合物も熱酸発生剤
として好ましい。
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【０１１４】
　熱酸発生剤の含有量は、ポリイミド前駆体等１００質量部に対して０．０１質量部以上
が好ましく、０．１質量部以上がより好ましい。０．０１質量部以上含有することで、架
橋反応およびポリイミド前駆体等の環化が促進されるため、硬化膜の機械特性および耐薬
品性をより向上させることができる。また、硬化膜の電気絶縁性の観点から、２０質量部
以下が好ましく、１５質量部以下がより好ましく、１０質量部以下がより好ましい。
　熱酸発生剤は、１種のみ用いても、２種以上用いてもよい。２種以上用いる場合は、合
計量が上記範囲となることが好ましい。
【０１１５】
＜熱重合開始剤＞
　本発明の組成物は、熱重合開始剤（好ましくは熱ラジカル重合開始剤）を含んでいても
よい。熱ラジカル重合開始剤としては、公知の熱ラジカル重合開始剤を用いることができ
る。
　熱ラジカル重合開始剤は、熱のエネルギーによってラジカルを発生し、重合性化合物の
重合反応を開始又は促進させる化合物である。熱ラジカル重合開始剤を添加することによ
って、ポリイミド前駆体等の環化反応を進行させる際に、重合性化合物の重合反応を進行
させることができる。また、ポリイミド前駆体等がエチレン性不飽和結合を含む場合は、
ポリイミド前駆体等の環化と共に、ポリイミド前駆体等の重合反応を進行させることもで
きるので、より高耐熱化が達成できることとなる。
　熱ラジカル重合開始剤としては、芳香族ケトン類、オニウム塩化合物、過酸化物、チオ
化合物、ヘキサアリールビイミダゾール化合物、ケトオキシムエステル化合物、ボレート
化合物、アジニウム化合物、メタロセン化合物、活性エステル化合物、炭素ハロゲン結合
を有する化合物、アゾ系化合物等が挙げられる。中でも、過酸化物又はアゾ系化合物がよ
り好ましく、過酸化物が特に好ましい。
　本発明で用いる熱ラジカル重合開始剤は、１０時間半減期温度が９０～１３０℃である
ことが好ましく、１００～１２０℃であることがより好ましい。
　具体的には、特開２００８－６３５５４号公報の段落００７４～０１１８に記載されて
いる化合物が挙げられる。
　市販品では、パーブチルＺおよびパークミルＤ（日油（株）製）を好適に用いることが
できる。
【０１１６】
　組成物が熱ラジカル重合開始剤を有する場合、熱ラジカル重合開始剤の含有量は、組成
物の全固形分に対し０．１～５０質量％が好ましく、０．１～３０質量％がより好ましく
、０．１～２０質量％が特に好ましい。また、重合性化合物１００質量部に対し、熱ラジ
カル重合開始剤を０．１～５０質量部含むことが好ましく、０．５～３０質量部含むこと
が好ましい。この態様によれば、より耐熱性に優れた硬化膜を形成しやすい。
　熱ラジカル重合開始剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。熱ラジカル重
合開始剤が２種以上の場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【０１１７】
＜腐食防止剤＞
　本発明の組成物には、腐食防止剤を添加することが好ましい。腐食防止剤は、金属配線
からのイオンの流出を防ぐ目的で添加し、化合物としては例えば特開２０１３－１５７０
１号公報の００９４段落に記載の防錆剤、特開２００９－２８３７１１号公報の段落００
７３～００７６に記載の化合物、特開２０１１－５９６５６号公報の段落００５２に記載
の化合物、特開２０１２－１９４５２０号公報の段落０１１４、０１１６および０１１８
に記載の化合物などを使用することができる。中でも、トリアゾール環を有する化合物ま
たはテトラゾール環を有する化合物を好ましく使用することができ、１，２，４－トリア
ゾール、１，２，３－ベンゾトリアゾール、５－メチル－１Ｈ－ベンゾトリアゾール、１
Ｈ－テトラゾール、５－メチル－１Ｈ－テトラゾールがより好ましく、１Ｈ－テトラゾー
ルがもっとも好ましい。
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　腐食防止剤の配合量は、ポリイミド前駆体等１００質量部に対して好ましくは０．１～
１０質量部であり、さらに好ましくは０．２～５質量部の範囲である。
　腐食防止剤は、１種のみ用いても、２種以上用いてもよい。２種以上用いる場合は、合
計量が上記範囲となることが好ましい。
【０１１８】
＜金属接着性改良剤＞
　本発明の組成物は、電極や配線などに用いられる金属材料との接着性を向上させるため
の金属接着性改良剤を含んでいることが好ましい。金属接着性改良剤の例としては、特開
２０１４－１８６１８６号公報の段落００４６～００４９や、特開２０１３－０７２９３
５号公報の段落００３２～００４３に記載のスルフィド系化合物が挙げられる。金属接着
性改良剤としては、また、下記化合物も例示される。
【化３８】

　金属接着性改良剤の配合量はポリイミド前駆体等１００質量部に対して好ましくは０．
１～３０質量部であり、さらに好ましくは０．５～１５質量部の範囲である。０．１質量
部以上とすることで熱硬化後の膜と金属との接着性が良好となり、３０質量部以下とする
ことで硬化後の膜の耐熱性、機械特性が良好となる。
　金属接着性改良剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。２種以上用いるは
、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【０１１９】
＜シランカップリング剤＞
　本発明の組成物は、基板との接着性を向上させられる点で、シランカップリング剤を含
んでいることが好ましい。シランカップリング剤の例としては、特開２０１４－１９１０
０２号公報の段落００６２～００７３に記載の化合物、国際公開ＷＯ２０１１／０８０９
９２Ａ１号公報の段落００６３～００７１に記載の化合物、特開２０１４－１９１２５２
号公報の段落００６０～００６１に記載の化合物、特開２０１４－４１２６４号公報の段
落００４５～００５２に記載の化合物、国際公開ＷＯ２０１４／０９７５９４号公報の段
落００５５に記載の化合物が挙げられる。また、特開２０１１－１２８３５８号公報の段
落００５０～００５８に記載のように異なる２種以上のシランカップリング剤を用いるこ
とも好ましい。
　シランカップリング剤の配合量はポリイミド前駆体等１００質量部に対して好ましくは
０．１～２０質量部であり、さらに好ましくは１～１０質量部の範囲である。０．１質量
部以上であると、基板とのより十分なな密着性を付与することができ、２０質量部以下で
あると室温保存時において粘度上昇等の問題をより抑制できる。
　シランカップリング剤は、１種のみ用いても、２種以上用いてもよい。２種以上用いる
場合は、合計量が上記範囲となることが好ましい。
【０１２０】
＜増感色素＞
　本発明の組成物は、増感色素を含んでも良い。増感色素は、特定の活性放射線を吸収し
て電子励起状態となる。電子励起状態となった増感色素は、アミン発生剤、熱ラジカル重
合開始剤、光重合開始剤などと接触して、電子移動、エネルギー移動、発熱などの作用が
生じる。これにより、アミン発生剤、熱ラジカル重合開始剤、光重合開始剤は化学変化を
起こして分解し、ラジカル、酸或いは塩基を生成する。
【０１２１】
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　好ましい増感色素の例としては、以下の化合物類に属しており、かつ３００ｎｍから４
５０ｎｍ域に吸収波長を有するものを挙げることができる。例えば、多核芳香族類（例え
ば、フェナントレン、アントラセン、ピレン、ペリレン、トリフェニレン、９，１０－ジ
アルコキシアントラセン）、キサンテン類（例えば、フルオレッセイン、エオシン、エリ
スロシン、ローダミンＢ、ローズベンガル）、チオキサントン類（例えば、２，４－ジエ
チルチオキサントン）、シアニン類（例えばチアカルボシアニン、オキサカルボシアニン
）、メロシアニン類（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、チアジン類（例え
ば、チオニン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（例えば、アクリジ
ンオレンジ、クロロフラビン、アクリフラビン）、アントラキノン類（例えば、アントラ
キノン）、スクアリリウム類（例えば、スクアリリウム）、クマリン類（例えば、７－ジ
エチルアミノ－４－メチルクマリン）、スチリルベンゼン類、ジスチリルベンゼン類、カ
ルバゾール類などが挙げられる。
【０１２２】
　中でも本発明においては、多核芳香族類（例えば、フェナントレン、アントラセン、ピ
レン、ペリレン、トリフェニレン）、チオキサントン類、ジスチリルベンゼン類、スチリ
ルベンゼン類と組み合わせるのが開始効率の観点で好ましく、アントラセン骨格を有する
化合物を使用することがより好ましい。特に好ましい具体的な化合物としては９，１０－
ジエトキシアントラセン、９，１０－ジブトキシアントラセンなどが挙げられる。
【０１２３】
　組成物が増感色素を含む場合、増感色素の含有量は、組成物の全固形分に対し、０．０
１～２０質量％が好ましく、０．１～１５質量％がより好ましく、０．５～１０質量％が
更に好ましい。増感色素は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
【０１２４】
＜連鎖移動剤＞
　本発明の組成物は、連鎖移動剤を含有してもよい。連鎖移動剤は、例えば高分子辞典第
三版（高分子学会編、２００５年）６８３－６８４頁に定義されている。連鎖移動剤とし
ては、例えば、分子内にＳＨ、ＰＨ、ＳｉＨ、ＧｅＨを有する化合物群が用いられる。こ
れらは、低活性のラジカル種に水素供与して、ラジカルを生成するか、もしくは、酸化さ
れた後、脱プロトンすることによりラジカルを生成しうる。特に、チオール化合物（例え
ば、２－メルカプトベンズイミダゾール類、２－メルカプトベンズチアゾール類、２－メ
ルカプトベンズオキサゾール類、３－メルカプトトリアゾール類、５－メルカプトテトラ
ゾール類等）を好ましく用いることができる。
【０１２５】
　組成物が連鎖移動剤を有する場合、連鎖移動剤の好ましい含有量は、組成物の全固形分
１００質量部に対し、好ましくは０．０１～２０質量部、さらに好ましくは１～１０質量
部、特に好ましくは１～５質量部である。
　連鎖移動剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。連鎖移動剤が２種以上の
場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【０１２６】
＜界面活性剤＞
　本発明の組成物には、塗布性をより向上させる観点から、各種の界面活性剤を添加して
もよい。界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、カチオン系
界面活性剤、アニオン系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤などの各種界面活性剤を使
用できる。
　特に、フッ素系界面活性剤を含むことで、塗布液として調製したときの液特性（特に、
流動性）がより向上することから、塗布厚の均一性や省液性をより改善することができる
。
　フッ素系界面活性剤を含む塗布液を用いて膜形成する場合においては、被塗布面と塗布
液との界面張力を低下させることにより、被塗布面への濡れ性が改善され、被塗布面への
塗布性が向上する。このため、少量の液量で数μｍ程度の薄膜を形成した場合であっても



(45) JP 6712607 B2 2020.6.24

10

20

30

40

50

、厚みムラの小さい均一厚の膜形成をより好適に行える点で有効である。
【０１２７】
　フッ素系界面活性剤のフッ素含有率は、３～４０質量％が好適であり、より好ましくは
５～３０質量％であり、特に好ましくは７～２５質量％である。フッ素含有率がこの範囲
内であるフッ素系界面活性剤は、塗布膜の厚さの均一性や省液性の点で効果的であり、溶
剤溶解性も良好である。
　フッ素系界面活性剤としては、例えば、メガファックＦ１７１、同Ｆ１７２、同Ｆ１７
３、同Ｆ１７６、同Ｆ１７７、同Ｆ１４１、同Ｆ１４２、同Ｆ１４３、同Ｆ１４４、同Ｒ
３０、同Ｆ４３７、同Ｆ４７５、同Ｆ４７９、同Ｆ４８２、同Ｆ５５４、同Ｆ７８０、同
Ｆ７８１（以上、ＤＩＣ（株）製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１、同ＦＣ１７
１（以上、住友スリーエム（株）製）、サーフロンＳ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ
－１０３、同ＳＣ－１０４、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ１０６８、同ＳＣ－３８１、同ＳＣ
－３８３、同Ｓ３９３、同ＫＨ－４０（以上、旭硝子（株）製）、ＰＦ６３６、ＰＦ６５
６、ＰＦ６３２０、ＰＦ６５２０、ＰＦ７００２（ＯＭＮＯＶＡ社製）等が挙げられる。
　フッ素系界面活性剤としてブロックポリマーを用いることもでき、具体例としては、例
えば特開２０１１－８９０９０号公報に記載された化合物が挙げられる。
　また、下記化合物も本発明で用いられるフッ素系界面活性剤として例示される。
【化３９】

　上記の化合物の重量平均分子量は、例えば、１４，０００である。
【０１２８】
　ノニオン系界面活性剤として具体的には、グリセロール、トリメチロールプロパン、ト
リメチロールエタン並びにそれらのエトキシレートおよびプロポキシレート（例えば、グ
リセロールプロポキシレート、グリセロールエトキシレート等）、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、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、ポリエチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステ
アレート、ソルビタン脂肪酸エステル（ＢＡＳＦ社製のプルロニックＬ１０、Ｌ３１、Ｌ
６１、Ｌ６２、１０Ｒ５、１７Ｒ２、２５Ｒ２、テトロニック３０４、７０１、７０４、
９０１、９０４、１５０Ｒ１）、ソルスパース２００００（日本ルーブリゾール（株））
等が挙げられる。また、竹本油脂（株）製のパイオニンＤ－６１１２－Ｗ、和光純薬工業
社製の、ＮＣＷ－１０１、ＮＣＷ－１００１、ＮＣＷ－１００２を使用することもできる
。
【０１２９】
　カチオン系界面活性剤として具体的には、フタロシアニン誘導体（商品名：ＥＦＫＡ－
７４５、森下産業（株）製）、オルガノシロキサンポリマーであるＫＰ３４１（信越化学
工業（株）製）、（メタ）アクリル酸系（共）重合体であるポリフローＮｏ．７５、Ｎｏ
．９０、Ｎｏ．９５（共栄社化学（株）製）、Ｗ００１（裕商（株）製）等が挙げられる
。
【０１３０】
　アニオン系界面活性剤として具体的には、Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）
製）等が挙げられる。
【０１３１】
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　シリコーン系界面活性剤としては、例えば、東レ・ダウコーニング（株）製「トーレシ
リコーンＤＣ３ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ７ＰＡ」、「トーレシリコーンＤＣ１１
ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２１ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２８ＰＡ」、「ト
ーレシリコーンＳＨ２９ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ３０ＰＡ」、「トーレシリコー
ンＳＨ８４００」、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製「ＴＳＦ－４４４
０」、「ＴＳＦ－４３００」、「ＴＳＦ－４４４５」、「ＴＳＦ－４４６０」、「ＴＳＦ
－４４５２」、信越シリコーン株式会社製「ＫＰ３４１」、「ＫＦ６００１」、「ＫＦ６
００２」、ビックケミー社製「ＢＹＫ３０７」、「ＢＹＫ３２３」、「ＢＹＫ３３０」等
が挙げられる。
【０１３２】
　組成物が界面活性剤を有する場合、界面活性剤の含有量は、組成物の全固形分に対して
、０．００１～２．０質量％が好ましく、より好ましくは０．００５～１．０質量％であ
る。
　界面活性剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。界面活性剤が２種以上の
場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【０１３３】
＜高級脂肪酸誘導体等＞
　本発明の組成物には、酸素による重合阻害を防止するために、ベヘン酸やベヘン酸アミ
ドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で組成物の表面に偏在さ
せてもよい。
　組成物が高級脂肪酸誘導体を有する場合、高級脂肪酸誘導体の含有量は、組成物の全固
形分に対して、０．１～１０質量％が好ましい。
　高級脂肪酸誘導体等は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。高級脂肪酸誘導
体等が２種以上の場合は、その合計が上記範囲であることが好ましい。
【０１３４】
＜密着促進剤＞

　本発明の組成物は、密着促進剤を含んでいてもよい。密着促進剤を含むことにより、密
着性をより向上させることができる。
　密着促進剤の好ましい例として、下記式（４２）で表される化合物が挙げられる。
式（４２）
【化４０】

（式（４２）中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８、Ｒ９およびＲ１０は、それぞれ独立に水素原
子または１価の有機基である。）
　密着促進剤の好ましい他の一例として、下記式（４３）で表される化合物が挙げられる
。
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【化４１】

（式（４３）中、Ｒ９およびＲ１０は、それぞれ独立に、炭素数１～５のアルキル基であ
り、Ｒ９が複数存在する場合これらは同じでも異なっていてもよく、Ｒ１０が複数存在す
る場合これらは同じでも異なっていてもよく、ｑは、１～１０の整数であり、ｒは、０～
３の整数である。）
　密着促進剤の具体例としては、アルミキレートＡ（ｗ）（商品名）（川研ファインケミ
カル社製、アルミニウムトリスアセチルアセトネート）、アルミキレートＤ（商品名）（
川研ファインケミカル社製、アルミニウムビスエチルアセトアセテート・モノアセチルア
セトネート）、ＴＣ－４０１（商品名）（マツモトファインケミカル社製、チタンテトラ
アセチルアセトネート）、ＺＣ－１５０（商品名）（マツモトファインケミカル社製、ジ
ルコニウムテトラアセチルアセトネート）、ＫＢＭ１００３、ＫＢＭ４０３、ＫＢＭ５０
３およびＫＢＭ８０３（以上、商品名、信越シリコーン社製）が例示される。
　密着促進剤の配合量は、配合する場合、組成物の全固形分の０．０１～５０質量％が好
ましく、０．５～２０質量％がより好ましく、０．５～１０質量％がさらに好ましい。密
着促進剤は、１種のみ含んでいてもよく、２種以上含んでいてもよい。２種以上含む場合
、合計量が上記範囲となることが好ましい。
【０１３５】
＜溶剤＞
　本発明の組成物を塗布によって層状にする場合、溶剤を配合することが好ましい。溶剤
は、組成物を層状に形成できれば、公知のものを制限なく使用できる。
　エステル類として、例えば、酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、ギ酸ア
ミル、酢酸イソアミル、プロピオン酸ブチル、酪酸イソプロピル、酪酸エチル、酪酸ブチ
ル、乳酸メチル、乳酸エチル、γ－ブチロラクトン、ε－カプロラクトン、δ－バレロラ
クトン、アルキルオキシ酢酸アルキル（例：アルキルオキシ酢酸メチル、アルキルオキシ
酢酸エチル、アルキルオキシ酢酸ブチル（例えば、メトキシ酢酸メチル、メトキシ酢酸エ
チル、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等））、３－アル
キルオキシプロピオン酸アルキルエステル類（例：３－アルキルオキシプロピオン酸メチ
ル、３－アルキルオキシプロピオン酸エチル等（例えば、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－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等））、２－アルキルオキシプロピオン酸アルキルエステル類（例：
２－アルキルオキシプロピオン酸メチル、２－アルキルオキシプロピオン酸エチル、２－
アルキルオキシプロピオン酸プロピル等（例えば、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－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－アルキルオキシ－２－メチ
ルプロピオン酸メチルおよび２－アルキルオキシ－２－メチルプロピオン酸エチル（例え
ば、２－メトキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－エトキシ－２－メチルプロピオ
ン酸エチル等）、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、アセト酢
酸メチル、アセト酢酸エチル、２－オキソブタン酸メチル、２－オキソブタン酸エチル等
、並びに、エーテル類として、例えば、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン、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、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、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
コールモノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリ
コールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテ
ート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート等、並びに、ケトン類とし
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て、例えば、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ヘプタノ
ン、３－ヘプタノン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等、並びに、芳香族炭化水素類として
、例えば、トルエン、キシレン、アニソール、リモネン等、スルホキシド類としてジメチ
ルスルホキシドが好適に挙げられる。
【０１３６】
　溶剤は、塗布面状の改良などの観点から、２種以上を混合する形態も好ましい。なかで
も、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、エチルセロソ
ルブアセテート、乳酸エチル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、酢酸ブチル、３
－メトキシプロピオン酸メチル、２－ヘプタノン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン
、γ－ブチロラクトン、ジメチルスルホキシド、エチルカルビトールアセテート、ブチル
カルビトールアセテート、プロピレングリコールメチルエーテル、およびプロピレングリ
コールメチルエーテルアセテートから選択される２種以上で構成される混合溶液が好まし
い。ジメチルスルホキシドとγ－ブチロラクトンとの併用が特に好ましい。
【０１３７】
　組成物が溶剤を有する場合、溶剤の含有量は、塗布性の観点から、組成物の全固形分濃
度が５～８０質量％になる量とすることが好ましく、５～７０質量％がさらに好ましく、
１０～６０質量％が特に好ましい。
　溶剤は１種のみでもよいし、２種以上であってもよい。溶剤が２種以上の場合は、その
合計が上記範囲であることが好ましい。
　また、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミドおよびＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドの含有量は、膜強度の観点から、組成
物の全質量に対して５質量％未満が好ましく、１質量％未満がさらに好ましく、０．５質
量％未満が一層好ましく、０．１質量％未満が特に好ましい。
【０１３８】
＜その他の添加剤＞
　本発明の組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、各種添加物、例
えば、無機粒子、硬化剤、硬化触媒、充填剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、凝集防止剤等
を配合することができる。これらの添加剤を配合する場合、その合計配合量は組成物の固
形分の３質量％以下とすることが好ましい。
【０１３９】
　本発明の組成物の水分含有量は、塗布面状の観点から、５質量％未満が好ましく、１質
量％未満がさらに好ましく、０．６質量％未満が特に好ましい。
【０１４０】
　本発明の組成物の金属含有量は、絶縁性の観点から、５質量ｐｐｍ未満が好ましく、１
質量ｐｐｍ未満がさらに好ましく、０．５質量ｐｐｍ未満が特に好ましい。金属としては
、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム、鉄、クロム、ニッケルなどが挙げ
られる。金属を複数含む場合は、これらの金属の合計が上記範囲であることが好ましい。
　また、組成物に意図せずに含まれる金属不純物を低減する方法としては、組成物を構成
する原料として金属含有量が少ない原料を選択する、組成物を構成する原料に対してフィ
ルター濾過を行う、装置内をポリテトラフロロエチレン等でライニングしてコンタミネー
ションを可能な限り抑制した条件下で蒸留を行う等の方法を挙げることができる。
【０１４１】
　本発明の組成物は、ハロゲン原子の含有量が、配線腐食性の観点から、５００質量ｐｐ
ｍ未満が好ましく、３００質量ｐｐｍ未満が好ましく、２００質量ｐｐｍ未満が特に好ま
しい。中でも、ハロゲンイオンの状態で存在するものは、５質量ｐｐｍ未満が好ましく、
１質量ｐｐｍ未満がさらに好ましく、０．５質量ｐｐｍ未満が特に好ましい。ハロゲン原
子としては、塩素原子および臭素原子が挙げられる。塩素原子および臭素原子、あるいは
塩化物イオンおよび臭化物イオンの合計がそれぞれ上記範囲であることが好ましい。
【０１４２】
＜組成物の調製＞
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　本発明の組成物は、上記各成分を混合して調製することができる。混合方法は特に限定
はなく、従来公知の方法で行うことができる。
　また、組成物中のゴミや微粒子等の異物を除去する目的で、フィルターを用いたろ過を
行うことが好ましい。フィルター孔径としては、１μｍ以下が好ましく、０．５μｍ以下
がより好ましく、０．１μｍ以下がさらに好ましい。フィルターの材質としては、ポリテ
トラフロロエチレン製、ポリエチレン製、ナイロン製のフィルターが好ましい。フィルタ
ーは、有機溶剤であらかじめ洗浄したものを用いてもよい。フィルター濾過工程では、複
数種のフィルターを直列又は並列に接続して用いてもよい。複数種のフィルターを使用す
る場合は、孔径及び／又は材質が異なるフィルターを組み合わせて使用しても良い。また
、各種材料を複数回濾過してもよく、複数回濾過する工程が循環濾過工程であっても良い
。また、加圧してろ過を行ってもよく、加圧する圧力は０．０５ＭＰａ以上０．３ＭＰａ
以下が好ましい。
　フィルターを用いたろ過の他、吸着材による不純物の除去を行っても良く、フィルター
ろ過と吸着材を組み合わせて使用しても良い。吸着材としては、公知の吸着材を用いるこ
とができ、例えば、シリカゲル、ゼオライトなどの無機系吸着材、活性炭などの有機系吸
着材を使用することができる。
【０１４３】
　本発明で用いる組成物の収納容器としては従来公知の収納容器を用いることができる。
また、収納容器としては、原材料や組成物中への不純物混入を抑制することを目的に、容
器内壁を６種６層の樹脂で構成された多層ボトルや、６種の樹脂を７層構造にしたボトル
を使用することも好ましい。このような容器としては例えば特開２０１５－１２３３５１
号公報に記載の容器が挙げられる。
【０１４４】
　次に、本発明の硬化膜及び硬化膜の製造方法、ならびに、半導体デバイスについて説明
する。
　本発明の硬化膜は、本発明の組成物を硬化してなる。本発明の硬化膜の厚さは、例えば
、１μｍ以上とすることができ、５μｍ以上とすることができる。また、上限値としては
、１００μｍ以下とすることができ、３０μｍ以下とすることもできる。また、本発明の
積層体は、本発明の硬化膜を２層以上有する。このような積層体は、硬化膜の間に金属層
を有する態様が好ましい。このような金属層は、詳細を後述する金属配線として好ましく
用いられる。
　本発明の硬化膜または積層体の適用可能な分野には、半導体デバイスの絶縁膜、再配線
層用層間絶縁膜などが挙げられる。特に、解像性が良好であるため、３次元実装デバイス
における再配線層用層間絶縁膜などに好ましく用いることができる。
　また、本発明における硬化膜は、エレクトロニクス用のフォトレジスト（ガルバニック
（電解）レジスト（ｇａｌｖａｎｉｃ　ｒｅｓｉｓｔ）、エッチングレジスト、ソルダー
トップレジスト（ｓｏｌｄｅｒ　ｔｏｐ　ｒｅｓｉｓｔ））などに用いることもできる。
　また、本発明における硬化膜は、オフセット版面またはスクリーン版面などの版面の製
造、成形部品のエッチングへの使用、エレクトロニクス、特にマイクロエレクトロニクス
における保護ラッカーおよび誘電層の製造などに用いることもできる。
【０１４５】
　本発明の硬化膜の製造方法は、本発明の組成物を用いることを含み、好ましくは、感光
性樹脂組成物を基板に適用して層状にする、感光性樹脂組成物層形成工程と、感光性樹脂
組成物層を露光する露光工程と、露光された感光性樹脂組成物層に対して、現像処理を行
う工程とを有する。本発明の製造方法は、特に、ネガ型現像処理を行う場合に優れている
。さらに、本発明の製造方法では、現像処理工程後に、現像された感光性樹脂組成物層を
５０～５００℃の温度で加熱する工程を含む態様とすることもできる。本発明の硬化膜は
耐熱性に優れるため、１５０～５００℃で加熱しても良好な性能を維持可能である。　
　本発明の積層体の製造方法は、本発明の硬化膜の製造方法に従って、硬化膜を形成後、
さらに、再度、感光性樹脂組成物層形成工程、露光工程、および、現像処理工程を、上記
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順に再度行うことを含む。特に、感光性樹脂組成物層形成工程、露光工程、および、現像
処理工程を、さらに、上記順に２～５回（すなわち、合計で３～６回）行うことが好まし
い。このように硬化膜を積層することにより、積層体とすることができる。本発明では特
に、硬化膜を設けた後、現像した後、現像除去された部分に金属層を設けることが好まし
い。
　本発明は、本発明の硬化膜および積層体の少なくとも一方を含む半導体デバイスも開示
する。
【０１４６】
　次に、上記組成物を再配線層用層間絶縁膜に用いた半導体デバイスの一実施形態につい
て説明する。
　図１に示す半導体デバイス１００は、いわゆる３次元実装デバイスであり、複数の半導
体素子（半導体チップ）１０１ａ～１０１ｄが積層した積層体１０１が、配線基板１２０
に配置されている。
　なお、この実施形態では、半導体素子（半導体チップ）の積層数が４層である場合を中
心に説明するが、半導体素子（半導体チップ）の積層数は特に限定されるものではなく、
例えば、２層、８層、１６層、３２層等であってもよい。また、１層であってもよい。
【０１４７】
　複数の半導体素子１０１ａ～１０１ｄは、いずれもシリコン基板等の半導体ウエハから
なる。
　最上段の半導体素子１０１ａは、貫通電極を有さず、その一方の面に電極パッド（図示
せず）が形成されている。
　半導体素子１０１ｂ～１０１ｄは、貫通電極１０２ｂ～１０２ｄを有し、各半導体素子
の両面には、貫通電極に一体に設けられた接続パッド（図示せず）が設けられている。
【０１４８】
　積層体１０１は、貫通電極を有さない半導体素子１０１ａと、貫通電極１０２ｂ～１０
２ｄを有する半導体素子１０１ｂ～１０１ｄとをフリップチップ接続した構造を有してい
る。
　すなわち、貫通電極を有さない半導体素子１０１ａの電極パッドと、これに隣接する貫
通電極１０２ｂを有する半導体素子１０１ｂの半導体素子１０１ａ側の接続パッドが、半
田バンプ等の金属バンプ１０３ａで接続され、貫通電極１０２ｂを有する半導体素子１０
１ｂの他側の接続パッドが、それに隣接する貫通電極１０２ｃを有する半導体素子１０１
ｃの半導体素子１０１ｂ側の接続パッドと、半田バンプ等の金属バンプ１０３ｂで接続さ
れている。同様に、貫通電極１０２ｃを有する半導体素子１０１ｃの他側の接続パッドが
、それに隣接する貫通電極１０２ｄを有する半導体素子１０１ｄの半導体素子１０１ｃ側
の接続パッドと、半田バンプ等の金属バンプ１０３ｃで接続されている。
【０１４９】
　各半導体素子１０１ａ～１０１ｄの間隙には、アンダーフィル層１１０が形成されてお
り、各半導体素子１０１ａ～１０１ｄは、アンダーフィル層１１０を介して積層している
。
【０１５０】
　積層体１０１は、配線基板１２０に積層されている。
　配線基板１２０としては、例えば樹脂基板、セラミックス基板、ガラス基板等の絶縁基
板を基材として用いた多層配線基板が使用される。樹脂基板を適用した配線基板１２０と
しては、多層銅張積層板（多層プリント配線板）等が挙げられる。
【０１５１】
　配線基板１２０の一方の面には、表面電極１２０ａが設けられている。
　配線基板１２０と積層体１０１との間には、再配線層１０５が形成された絶縁層１１５
が配置されており、配線基板１２０と積層体１０１とは、再配線層１０５を介して電気的
に接続されている。絶縁層１１５は、本発明における組成物を用いて形成してなるもので
ある。
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　すなわち、再配線層１０５の一端は、半田バンプ等の金属バンプ１０３ｄを介して、半
導体素子１０１ｄの再配線層１０５側の面に形成された電極パッドに接続されている。ま
た、再配線層１０５の他端は、配線基板の表面電極１２０ａと、半田バンプ等の金属バン
プ１０３ｅを介して接続している。
　そして、絶縁層１１５と積層体１０１との間には、アンダーフィル層１１０ａが形成さ
れている。また、絶縁層１１５と配線基板１２０との間には、アンダーフィル層１１０ｂ
が形成されている。
【０１５２】
　上記の他、本発明における硬化膜は、ポリイミドを用いる各種用途に広く採用できる。
　また、ポリイミドは熱に強いため、本発明における硬化膜等は、液晶ディスプレイ、電
子ペーパーなどの表示装置用の透明プラスチック基板、自動車部品、耐熱塗料、コーティ
ング剤、フィルム用途としても好適に利用できる。
【実施例】
【０１５３】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。以下の実施例に示す材料、使
用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り、適宜、変更する
ことができる。従って、本発明の範囲は以下に示す具体例に限定されるものではない。「
部」、「％」は特に述べない限り、質量基準である。
【０１５４】
＜合成例１＞
［ピロメリット酸二無水物、４，４’－ジアミノジフェニルエーテルおよびベンジルアル
コールからのポリイミド前駆体（Ａ－１：ラジカル重合性基を有さないポリイミド前駆体
）の合成］
　１４．０６ｇ（６４．５ミリモル）のピロメリット酸二無水物（１４０℃で１２時間乾
燥）と、１４．２２ｇ（１３１．５８ミリモル）のベンジルアルコールを、５０ｍｌのＮ
－メチルピロリドンに懸濁させ、モレキュラーシーブで乾燥させた。懸濁液を１００℃で
３時間加熱した。加熱してから数分後に透明な溶液が得られた。反応混合物を室温に冷却
し、２１．４３ｇ（２７０．９ミリモル）のピリジンおよび９０ｍｌのＮ－メチルピロリ
ドンを加えた。次いで、反応混合物を－１０℃に冷却し、温度を－１０±４℃に保ちなが
ら１６．１２ｇ（１３５．５ミリモル）のＳＯＣｌ２を１０分かけて加えた。ＳＯＣｌ２

を加えている間、粘度が増加した。５０ｍｌのＮ－メチルピロリドンで希釈した後、反応
混合物を室温で２時間撹拌した。次いで、１００ｍｌのＮ－メチルピロリドンに１１．０
８ｇ（５８．７ミリモル）の４，４’－ジアミノジフェニルエーテルを溶解させた溶液を
、２０～２３℃で２０分かけて反応混合物に滴下した。次いで、反応混合物を室温で１晩
撹拌した。次いで、５リットルの水の中でポリイミド前駆体を沈殿させ、水－ポリイミド
前駆体混合物を５０００ｒｐｍの速度で１５分間撹拌した。ポリイミド前駆体を濾過して
除き、４リットルの水の中で再度３０分間撹拌し再び濾過した。次いで、得られたポリイ
ミド前駆体を減圧下で、４５℃で３日間乾燥した。
【化４２】

【０１５５】
＜合成例２＞
［ピロメリット酸二無水物、４，４’－ジアミノジフェニルエーテルおよび２－ヒドロキ
シエチルメタクリレートとからのポリイミド前駆体（Ａ－２：ラジカル重合性基を有する
ポリイミド前駆体）の合成］
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　１４．０６ｇ（６４．５ミリモル）のピロメリット酸二無水物（１４０℃で１２時間乾
燥した）と、１８．６ｇ（１２９ミリモル）の２－ヒドロキシエチルメタクリレートと、
０．０５ｇのハイドロキノンと、１０．７ｇのピリジンと、１４０ｇのダイグライム（ジ
エチレングリコールジメチルエーテル）とを混合し、６０℃の温度で１８時間撹拌して、
ピロメリット酸と２－ヒドロキシエチルメタクリレートのジエステルを製造した。次いで
、得られたジエステルをＳＯＣｌ２により塩素化した後、合成例１と同様の方法で４，４
’－ジアミノジフェニルエーテルでポリイミド前駆体に変換し、合成例１と同様の方法で
ポリイミド前駆体を得た。
【化４３】

【０１５６】
＜合成例３＞
［４，４’－オキシジフタル酸無水物、４，４’－ジアミノジフェニルエーテルおよび２
－ヒドロキシエチルメタクリレートとからのポリイミド前駆体（Ａ－３：ラジカル重合性
基を有するポリイミド前駆体）の合成］
　２０．０ｇ（６４．５ミリモル）の４，４’－オキシジフタル酸無水物（１４０℃で１
２時間乾燥した）と、１８．６ｇ（１２９ミリモル）の２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ートと、０．０５ｇのハイドロキノンと、１０．７ｇのピリジンと、１４０ｇのダイグラ
イムとを混合し、６０℃の温度で１８時間撹拌して、４，４’－オキシジフタル酸と２－
ヒドロキシエチルメタクリレートのジエステルを製造した。次いで、得られたジエステル
をＳＯＣｌ２により塩素化した後、合成例１と同様の方法で４，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテルでポリイミド前駆体に変換し、合成例１と同様の方法でポリイミド前駆体を得
た。

【化４４】

【０１５７】
＜合成例４＞
［４，４’－オキシジフタル酸無水物、および４，４’－ジアミノジフェニルエーテルと
からのポリイミド前駆体（Ａ－４：カルボキシ基を有するポリイミド前駆体）の合成］
　２０．０ｇ（６４．５ミリモル）の４，４’－オキシジフタル酸無水物（１４０℃で１
２時間乾燥した）を１８０ｍｌのＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）に溶解させて、
さらに２１．４３ｇ（２７０．９ミリモル）のピリジンを加えて、反応液を－１０℃に冷
却し、温度を－１０±４℃に保ちながら、１１．０８ｇ（５８．７ミリモル）の４，４’
－ジアミノジフェニルエーテルをＮＭＰ１００ｍｌに溶解させた溶解液を３０分かけて滴
下し、次いで反応混合液を室温で１晩撹拌した。次いで、５リットルの水の中でポリイミ
ド前駆体を沈殿させ、水－ポリイミド前駆体混合物を５０００ｒｐｍの速度で１５分間撹
拌した。ポリイミド前駆体を濾過して除き、４リットルの水の中で再度３０分間撹拌し再
び濾過した。次いで、得られたポリイミド前駆体を減圧下で、４５℃で３日間乾燥した。
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【化４５】

【０１５８】
＜合成例５＞
［４，４’－オキシジフタル酸無水物、オルトトリジンおよび２－ヒドロキシエチルメタ
クリレートとからのポリイミド前駆体（Ａ－５：ラジカル重合性基を有するポリイミド前
駆体）の合成］
　２０．０ｇ（６４．５ミリモル）の４，４’－オキシジフタル酸無水物（１４０℃で１
２時間乾燥した）と、１８．６ｇ（１２９ミリモル）の２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ートと、０．０５ｇのハイドロキノンと、１０．７ｇのピリジンと、１４０ｇのダイグラ
イムとを混合し、６０℃の温度で１８時間撹拌して、４，４’－オキシジフタル酸と２－
ヒドロキシエチルメタクリレートのジエステルを製造した。次いで、得られたジエステル
をＳＯＣｌ２により塩素化した後、合成例１と同様の方法で４，４’－ジアミノ－２，２
’－ジメチルビフェニルでポリイミド前駆体に変換し、合成例１と同様の方法でポリイミ
ド前駆体を得た。

【化４６】

【０１５９】
＜合成例６＞
［４，４’－オキシジフタル酸二無水物、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジ
ジンおよび２－ヒドロキシエチルメタクリレートとからのポリイミド前駆体（Ａ－７：ラ
ジカル重合性基を有するポリイミド前駆体）の合成］
２０．０ｇ（６４．５ミリモル）の４，４’－オキシジフタル酸無水物（１４０℃で１２
時間乾燥した）と、１８．６ｇ（１２９ミリモル）の２－ヒドロキシエチルメタクリレー
トと、０．０５ｇのハイドロキノンと、１０．７ｇのピリジンと、１４０ｇのダイグライ
ムとを混合し、６０℃の温度で１８時間撹拌して、４，４’－オキシジフタル酸と２－ヒ
ドロキシエチルメタクリレートのジエステルを製造した。次いで、得られたジエステルを
ＳＯＣｌ２により塩素化した後、合成例１と同様の方法で２，２’－ビス（トリフルオロ
メチル）ベンジジンでポリイミド前駆体に変換し、合成例１と同様の方法でポリイミド前
駆体を得た。
【化４７】

【０１６０】
＜合成例７＞
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［比較例用ポリマー（ＲＡ－１）の合成］
　２７．０ｇ（１５３．２ミリモル）のベンジルメタクリレート、２０ｇ（１５７．３ミ
リモル）のＮ－イソプロピルメタクリルアミド、３９ｇ（３０９．２ミリモル）のメタク
リル酸アリル、１３ｇ（１５１．０ミリモル）のメタクリル酸、重合開始剤（Ｖ－６０１
、和光純薬工業社製）３．５５ｇ（１５．４ミリモル）、および３－メトキシ－２－プロ
パノール　３００ｇを混合させた。混合液を、窒素雰囲気下、７５℃に加熱した、３－メ
トキシ－２－プロパノール３００ｇの中に、２時間掛けて滴下した。滴下終了後、さらに
窒素雰囲気下、７５℃で２時間撹拌した。反応終了後、５リットルの水の中で、ポリマー
を沈殿させて、５０００ｒｐｍの速度で１５分間撹拌した。アクリル樹脂を濾過して除き
、４リットルの水の中で再度３０分間撹拌し再び濾過した。次いで、得られたアクリル樹
脂を減圧下で、４５℃で３日間乾燥した。
【化４８】

【０１６１】
＜実施例および比較例＞
　下記記載の成分を混合し、均一な溶液として、感光性樹脂組成物の塗布液を調製した。
上記で得られた感光性樹脂組成物を、細孔の幅が０．８μｍのフィルターを通して加圧ろ
過した。
【０１６２】
＜＜感光性樹脂組成物の組成＞＞
　（Ａ）樹脂：表１に記載の質量部
　（Ｂ）ウレタン（メタ）アクリレートまたはその比較化合物：表１に記載の質量部
　（Ｃ）光ラジカル重合開始剤：表１に記載の質量部
　（Ｄ）重合禁止剤：表１に記載の質量部
　（その他の成分）：全ての実施例、比較例において下記の量を添加した
　テトラゾール（マイグレーション抑制剤）：０．１００質量部
　Ｎ－メチル－２－ピロリドン（溶剤）：６０．０質量部
【０１６３】
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【表１】

【０１６４】
　表に記載した略称は以下の通りである。
（Ａ）樹脂
　上記Ａ－１～Ａ－５およびＲＡ－１は、上記各合成例で合成したポリイミド前駆体また
は比較用樹脂である。
　上記Ａ－６はＭａｔｒｉｍｉｄｅ５２１８（ＨＵＮＴＳＭＡＮ製、ポリイミド）である
。
　上記ＲＡ－２はポリメタクリル酸メチル（Ｍｗ：１５，０００、Ａｌｄｒｉｃｈ製）で
ある。
【０１６５】
（Ｂ）ウレタン（メタ）アクリレートまたはその比較化合物
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【化４９－１】
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【化４９－２】
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【化４９－３】

【化５０】

【０１６６】
（Ｃ）光ラジカル重合開始剤
Ｃ－１：　オキシム系光ラジカル重合開始剤、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ－０１（ＢＡＳ
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Ｆ社製）
Ｃ－２：　アミノアセトフェノン系光ラジカル重合開始剤、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－３６９（
ＢＡＳＦ社製）
Ｃ－３：　メタロセン化合物系光ラジカル重合開始剤、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－７８４（ＢＡ
ＳＦ社製）
【０１６７】
重合禁止剤
Ｄ－１：２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール（東京化成工業社製）
Ｄ－２：ｐ－ベンゾキノン（東京化成工業社製）
【０１６８】
＜評価＞
［露光ラチチュード］
　各感光性樹脂組成物を、シリコンウエハ上にスピニングして適用した。感光性樹脂組成
物を適用したシリコンウエハをホットプレート上で、１００℃で５分間乾燥し、シリコン
ウエハ上に表１記載の厚さの均一なポリマー層を形成した。シリコンウエハ上の感光性樹
脂組成物層を、ステッパー（Ｎｉｋｏｎ　ＮＳＲ　２００５　ｉ９Ｃ）を用いて露光した
。露光はｉ線で行い、波長３６５ｎｍにおいて、２００、３００、４００、５００、６０
０、７００、８００ｍＪ／ｃｍ２の各露光エネルギーで、５μｍ～２５μｍまで１μｍ刻
みのラインアンドスペースのフォトマスクを使用して、露光を行った。
【０１６９】
　露光した感光性樹脂組成物層を、シクロペンタノンで６０秒間ネガ型現像した。得られ
た感光性樹脂組成物層（パターン）の線幅が小さければ小さいほど光照射部と光非照射部
との現像液に対する溶解性の差が大きくなっていることを表し、好ましい結果となる。ま
た、露光エネルギーの変化に対して、線幅の変化が小さければ、露光ラチチュードが広い
ことを表し、好ましい結果となる。測定限界は５μｍである。
Ａ：５μｍ以上８μｍ以下
Ｂ：８μｍを超えて１０μｍ以下
Ｃ：１０μｍを超えて１５μｍ以下
Ｄ：１５μｍを超えて２０μｍ以下
Ｅ：２０μｍを超えた。
Ｆ：エッジの鋭さを持つ線幅を有するパターンが得られなかった。
【０１７０】
［耐熱性］
　シリコンウエハの表面に感光性樹脂組成物をシリコンウエハ上にスピニングして適用し
た。感光性樹脂組成物を適用したシリコンウエハをホットプレート上で、１００℃で５分
間乾燥し、シリコンウエハ上に表１記載の厚さの均一なポリマー層を形成した。シリコン
ウエハ上の感光性樹脂組成物層を、ステッパー（Ｎｉｋｏｎ　ＮＳＲ　２００５　ｉ９Ｃ
）を用いて露光した。露光はｉ線で行い、波長３６５ｎｍにおいて、４００ｍＪ／ｃｍ２

の露光エネルギーで露光を行った。
　露光した感光性樹脂組成物層を、窒素雰囲気下、２５０℃で３時間加熱した後に、露光
した感光性樹脂組成物層を掻きとり、窒素中、昇温速度１０℃／分の条件で熱質量分析測
定を行い、熱分解温度を測定し、以下の基準で評価した。
Ａ：５％質量減少温度が３００℃以上
Ｂ：５％質量減少温度が３００℃未満
【０１７１】
［接着性］
（シリコンウエハ）
　細孔の幅が０．８μｍのフィルターを通して加圧濾過した後、シリコンウエハ上にスピ
ニングして適用した。感光性樹脂組成物を適用したシリコンウエハをホットプレート上で
、１００℃で５分間乾燥し、シリコンウエハ上に表１記載の厚さの均一なポリマー層を形
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成した。シリコンウエハ上の感光性樹脂組成物層を、ステッパー（Ｎｉｋｏｎ　ＮＳＲ　
２００５　ｉ９Ｃ）を用いて露光した。露光はｉ線で行い、波長３６５ｎｍにおいて、４
００ｍＪ／ｃｍ２の露光エネルギーで露光を行った。
　露光した感光性樹脂組成物を、窒素雰囲気下２５０℃で３時間加熱した後に、１００μ
ｍ×１００μｍの感光性樹脂組成物層とシリコンウエハとの接着力を測定した。接着力測
定は、ボンドテスター（ＸＹＺＴＥＣ社製）を使用して、シリコンウエハに対して水平方
向に荷重をかけて、剥離時の最大荷重を測定した。数値が高いほど、良好な接着性を表し
、好ましい結果となる。
Ａ：３０Ｎ以上
Ｂ：１０Ｎ以上３０Ｎ未満
Ｃ：１０Ｎ未満
【０１７２】
（銅メッキ処理シリコンウエハ）
　上述のシリコンウエハを、シリコンウエハ全面を銅メッキ処理されたシリコンウエハに
変更して、同様の方法で接着力を測定した。
　数値が高いほど、良好な接着性を表し、好ましい結果となる。
Ａ：３０Ｎ以上
Ｂ：１０Ｎ以上３０Ｎ未満
Ｃ：１０Ｎ未満
【０１７３】
（ガラス基板）
　上述のシリコンウエハを、ガラス基板に変更して、同様の方法で接着力を測定した。
　数値が高いほど、良好な接着性を表し、好ましい結果となる。
Ａ：３０Ｎ以上
Ｂ：１０Ｎ以上３０Ｎ未満
Ｃ：１０Ｎ未満
【０１７４】
［剥離欠陥］
　各感光性樹脂組成物をシリコンウエハ上にスピニングして適用した。感光性樹脂組成物
を適用したシリコンウエハをホットプレート上で、１００℃で５分間乾燥し、シリコンウ
エハ上に表１記載の厚さの均一な感光性樹脂組成物層を形成した。シリコンウエハ上の感
光性樹脂組成物層を、ステッパー（Ｎｉｋｏｎ　ＮＳＲ　２００５　ｉ９Ｃ）を用いて、
４００ｍＪ／ｃｍ２の露光エネルギーで露光し、露光した感光性樹脂組成物層を、シクロ
ペンタノンで６０秒間を現像して、直径１０μｍのホールを形成した。次いで、窒素雰囲
気下で２５０℃で３時間加熱した。室温まで冷却後、銅メッキ処理を行い、感光性樹脂組
成物層の表面上に厚さ５μｍの金属層（銅薄膜）を蒸着により形成して、積層体１を形成
した。積層体１の銅薄膜に、再度、同じ種類の感光性樹脂組成物を用いて、感光性樹脂組
成物の適用、露光、現像、２５０℃での加熱を繰り返して、積層体２を得た。
【０１７５】
＜評価＞
［剥離欠陥評価］
（加熱処理なし）
　各積層体２について、３０分ごとに８０℃の加熱と－４０℃の冷却を１００回繰り返し
た後、各積層体２を、露光した感光性樹脂組成物層面に対し、垂直方向に幅５ｍｍとなる
ように、かつ、感光性樹脂組成物層と感光性樹脂組成物層が接している部分と、金属層と
感光性樹脂組成物層が接している部分を、それぞれ、切り出し、その断面を観察して、感
光性樹脂組成物層／感光性樹脂組成物層間、及び金属層／感光性樹脂組成物層間での剥が
れの有無を確認した。具体的には、幅５ｍｍのサンプルを光学顕微鏡で確認して確認でき
た剥がれの個数をいう。剥がれの発生がなければ、優れた接着性を有していることを表し
、好ましい結果となる。
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Ａ：剥がれの発生なし
Ｂ：剥がれの発生が１～２個
Ｃ：剥がれの発生が３～５個
Ｄ：剥がれの発生が６個以上
【０１７６】
【表２】

【０１７７】
　上記表における、露光ラチチュードの数値は露光エネルギー（単位：ｍＪ／ｃｍ２）を
示す。
【０１７８】
＜その他の実施例＞
　実施例１～１８で感光性樹脂組成物層の膜厚を５μｍとする以外は同様に実験を行い、
同様に評価を行った結果、各実施例と同等の耐熱性および剥離欠陥を有していた。
　実施例２、３、１２、１４および１８の各組成物の溶剤以外の各成分比率を変えること
なく、固形分濃度だけをそれぞれ１０質量％および６０質量％とした感光性樹脂組成物を
用いて、感光性樹脂組成物層を形成した。露光後の感光性樹脂組成物層の膜厚が変わるも
のの、それぞれ、実施例２、３、１２、１６および１８と同様に良好な感光性樹脂組成物
層が得られることを確認した。
　実施例１の（Ｂ）ウレタン（メタ）アクリレートの配合量を（Ａ）樹脂に対し３．２質
量％とし、（Ｂ）ウレタン（メタ）アクリレートが減った分、溶剤を増やした感光性樹脂
組成物を作製し、感光性樹脂組成物層を形成した。同様に良好な感光性樹脂組成物層が得
られることを確認した。
　実施例１の（Ｂ）ウレタン（メタ）アクリレートの配合量を（Ａ）樹脂に対し９．６質
量％とし、（Ｂ）ウレタン（メタ）アクリレートが増えた分、溶剤を減らした感光性樹脂
組成物を作製し感光性樹脂組成物層を形成した。同様に良好な感光性樹脂組成物層が得ら
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れることを確認した。
【０１７９】
＜実施例１００＞
　実施例１の感光性樹脂組成物を、細孔の幅が１．０μｍのフィルターを通して加圧濾過
した後、銅薄層が形成された樹脂基板の表面にスピンコート（３５００ｒｐｍ、３０秒）
して適用した。樹脂基板に適用した感光性樹脂組成物を、１００℃で２分間乾燥した後、
ステッパー（ニコン製、ＮＳＲ１５０５ｉ６）を用いて露光した。露光はマスクを介して
、波長３６５ｎｍで２００ｍＪ／ｃｍ２の露光量で露光した。露光の後、ベークを行い、
シクロペンタノンで３０秒間現像し、ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコール１－モノメチル
エーテル２－アセタート）で２０秒間リンスし、パターンを得た。
　次いで、２３０℃で３時間加熱し、再配線層用層間絶縁膜を形成した。この再配線層用
層間絶縁膜は、絶縁性に優れていた。
【符号の説明】
【０１８０】
１００：半導体デバイス
１０１ａ～１０１ｄ：半導体素子
１０１：積層体
１０２ｂ～１０２ｄ：貫通電極
１０３ａ～１０３ｅ：金属バンプ
１０５：再配線層
１１０、１１０ａ、１１０ｂ：アンダーフィル層
１１５：絶縁層
１２０：配線基板
１２０ａ：表面電極

【図１】
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