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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）α，β－不飽和カルボキシル基含有単量体を共重合成分として含み、酸当量が１
００～６００であり、重量平均分子量が２０，０００～５００，０００である熱可塑性共
重合体：２０～９０質量％、（ｂ）少なくとも一つの末端エチレン性不飽和基を有する付
加重合性モノマー：５～７５質量％、（ｃ）９－フェニルアクリジン、又は１，７－ビス
（９－アクリジニル）ヘプタンを含む光重合開始剤：０．０１～２０質量％、（ｄ）下記
一般式（１）で示されるメルカプトチアジアゾール化合物：０．０１～５質量％、及び（
ｅ）ロイコ染料：０．０１～５質量％、を含有する感光性樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ1は、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコキシル基、炭素数１
～３のアルキルチオ基、メルカプト基、及びアミノ基からなる群より選ばれる一つの基で
ある。）
【請求項２】
　上記（ｄ）メルカプトチアジアゾール化合物が、５－メチルチオ－２－メルカプト－１
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，３，４－チアジアゾール、５－アミノ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール
、及び２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジアゾールからなる群より選ばれる少な
くとも一種の化合物である請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　（ｅ）ロイコ染料がロイコクリスタルバイオレットである請求項１又は２に記載の感光
性樹脂組成物。
【請求項４】
　上記（ｂ）付加重合性モノマーが、下記化学式（２）及び下記化学式（３）からなる群
より選ばれる少なくとも一種の化合物を含有する請求項１～３のいずれか一項に記載の感
光性樹脂組成物。
【化２】

（式中、Ｒ2及びＲ3は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ3である。また、Ａ及びＢは、それぞ
れ独立に炭素数が２～４個のアルキレン基である。ａ１、ａ２、ｂ１及びｂ２は０または
正の整数であり、ａ１、ａ２、ｂ１およびｂ２の合計は、２～４０である。）
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【化３】

（式中、Ｒ4及びＲ5は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ3である。また、ＤおよびＥは、それ
ぞれ独立に炭素数が２～４個のアルキレン基である。ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４は０また
は正の整数であり、ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４の合計は、２～４０である。）
【請求項５】
　支持体上に、請求項１～４のいずれか一項に記載の感光性樹脂組成物からなる感光性樹
脂層を積層してなる感光性樹脂積層体。
【請求項６】
　少なくとも、基板上に請求項５記載の感光性樹脂積層体を用いて感光性樹脂層を積層す
る積層工程、露光工程、現像工程を順に含むレジストパターンの形成方法。
【請求項７】
上記露光工程において、直接描画して露光する請求項６記載のレジストパターンの形成方
法。
【請求項８】
　請求項６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をエッチングする
かまたはめっきする工程を含むプリント配線板の製造方法。
【請求項９】
　請求項６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をエッチングする
工程を含むリードフレームの製造方法。
【請求項１０】
　請求項６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をエッチングする
かまたはめっきする工程を含む半導体パッケージの製造方法。
【請求項１１】
　請求項６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をサンドブラスト
する工程を含む凹凸基板の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、プリント配線板の製造、ＩＣチップ搭載用リードフレーム（以下、リードフ
レームという）製造、メタルマスク製造などの金属箔精密加工、及び半導体パッケージ、
例えば、ＢＧＡ（ボールグリッドアレイ）、ＣＳＰ（チップサイズパッケージ）、フラッ
トパネルディスプレイ分野におけるＩＴＯ電極、アドレス電極、または電磁波シールドな
どの部材の製造、およびサンドブラスト工法によって基材を加工する際の保護マスク部材
として好適なレジストパターンを製造する際に好適な、アルカリ性水溶液によって現像可
能な感光性樹脂組成物及びこれを用いた感光性樹脂積層体、ならびにそれらの用途に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　従来、プリント配線板はフォトリソグラフィー法によって製造されている。フォトリソ
グラフィー法とは、感光性樹脂組成物を基板上に塗布し、パターン露光して該感光性樹脂
組成物の露光部を重合、硬化させ、未露光部を現像液で除去して基板上にレジストパター
ンを形成し、エッチング又はめっき処理を施して導体パターンを形成した後、該レジスト
パターンを該基板上から剥離除去することによって、基板上に導体パターンを形成する方
法を言う。
　上記のフォトリソグラフィー法においては、感光性樹脂組成物からなる層（以下、「感
光性樹脂層」という。）を基板上に積層するにあたって、感光性樹脂組成物溶液を基板に
塗布して乾燥させる方法、または、支持体、感光性樹脂層、及び必要によっては保護層を
順次積層した感光性樹脂積層体（以下、「ドライフィルムレジスト」という。）を基板に
ラミネートする方法のいずれかが使用される。そして、プリント配線板の製造においては
、後者のドライフィルムレジストが使用されることが多い。
【０００３】
　上記のドライフィルムレジストを用いてプリント配線板を製造する方法について、以下
に簡単に述べる。まず、保護層がある場合には、感光性樹脂層から保護層を剥離する。次
いで、ラミネーターを用いて銅張積層板等の基板上に、基板、感光性樹脂層、支持体の順
序になるよう、感光性樹脂層及び支持体を積層する。次いで、配線パターンを有するフォ
トマスクを介して、該感光性樹脂層を超高圧水銀灯が発するｉ線（３６５ｎｍ）等の活性
光線で露光することによって、露光部分を重合硬化させる。次いで例えば、ポリエチレン
テレフタレートからなる支持体を剥離する。次いで、現像液、例えば、弱アルカリ性を有
する水溶液により感光性樹脂層の未露光部分を溶解又は分散除去して、基板上にレジスト
パターンを形成させる。次いで、形成されたレジストパターンを保護マスクとして公知の
エッチング処理、又はパターンめっき処理を行う。最後に、該レジストパターンを基板か
ら剥離して導体パターンを有する基板、すなわちプリント配線板を製造する。
【０００４】
　近年、電子機器が急速に多様化・高機能化するなかで、プリント配線版の少量多品種生
産、高密度化・多層化が進んでいる。特に材料に対しては生産性の向上、高品質化、低コ
スト化を満足することが必須とされている。近年これらの要求を満たすために、ダイレク
トイメージング（以下「ＤＩ」ともいう）露光方式が実用化され急激な広がりを見せてい
る。このＤＩ露光方式はフォトマスクを必要としないことが最大の特徴であり、光源から
発するレーザーによって基板に直接描画を行うことができる。光源としては波長３５０～
４３０ｎｍの光が使用されており、特にｉ線（３６５ｎｍ）またはｈ線（４０５ｎｍ）が
用いられる場合が多い。
　ＤＩ露光方式はマスクを必要としないため、少量多品種生産や低コスト生産に有利であ
るが、反面以下に述べるようなデメリットも挙げられる。
【０００５】
　まず１つ目の課題として、従来の露光方式（以下「コンタクト露光」ともいう）が全面
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一括露光するのに対しＤＩ露光はレーザーが基板上を走査するため、基板一枚当たりの露
光時間すなわちスループットが低下してしまい生産性が悪化する。これを解決するために
ＤＩ用のドライフィルムレジストには通常の数倍～数十倍の高感度性が要求される。一般
的に、高感度性と高密着性はトレードオフの関係にあるため、これらを両立する性能を有
した感光性樹脂組成物が強く望まれている。
　２つめの課題として、露光コントラストが挙げられる。コンタクト露光では充分な量の
光が照射されるため、感光性樹脂組成物中の発色染料が反応し露光部分と未露光部分を見
分けることができる。ところがＤＩ露光の場合は、上に述べたように照射される光量が非
常に少ないため、発色染料の反応が遅く、露光／未露光部分を見分けることが難しい。露
光後の欠陥検査機による判定は、未露光部分と露光部分をマーカーが識別して行うものが
一般的であり、生産性の向上のために露光直後の感光性樹脂層が良好なコントラストを有
することが要求される。
【０００６】
　感光性樹脂組成物に用いられる光重合開始剤として、ヘキサアリールビスイミダゾール
が知られている。このヘキサアリールビスイミダゾール自体は紫外光に対して感度が低い
ため増感剤を導入するのが一般的である。ベンゾフェノンやミヒラーズケトンなどはその
代表例であるが、これらは３６０ｎｍ付近に吸収域が局在しているため、光源波長が可視
領域に近づくにつれ感度が低下してしまい、４０５ｎｍのレーザーに対しては充分な感度
及び密着性を得ることができない。　　
　感光性樹脂組成物に用いられる光重合開始剤として、チオキサントンおよびその誘導体
も知られている。このチオキサントンおよびその誘導体を用いる場合には、適当な増感剤
を選ぶことにより３８０ｎｍ付近の光源に対して高い感度を示すことができるが、十分な
解像度が得られない場合が多く、また４０５ｎｍの光源に対してはやはり感度の低下を伴
ってしまう。
【０００７】
　特許文献１には、増感剤としてアクリジン化合物を用いた例が、また特許文献２にはＮ
－アリールグリシンを用いた例が記載されているが、これらの化合物を用いた感光性樹脂
組成物は感度こそ高いもののコントラストが非常に低く上記課題を解決することはできな
い。また特許文献３には、増感剤としてテトラゾール化合物又はその水溶性塩を、特許文
献４にはチアジアゾール類を用いた感光性樹脂組成物によって高感度化及び密着性を得る
ということが行われているが、該組成物をドライフィルムフォトレジストとして用いた際
に、暗反応に由来すると思われるポットライフの低下が発生し、時間の経過と共にドライ
フィルムフォトレジストとしての特性が変化する、いわゆる保存安定性の低下の問題があ
り、安定した性能が得られない。これらのことから上記課題を解決できるさらなる性能的
改良が望まれていた。
【０００８】
【特許文献１】国際公開第２００１－０９２９５８号パンフレット
【特許文献２】特開２０００－３２１７６７号公報
【特許文献３】特開平１１－３１０６０５号公報
【特許文献４】特開平０２－１５３３５３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、上記問題点を克服し、３５０～４３０ｎｍの波長を有する光源に対し
て、感度、密着性に優れ、かつコントラストおよび保存安定性の良好な、アルカリ性水溶
液によって現像しうる感光性樹脂組成物、これを用いた感光性樹脂積層体、ならびにそれ
らの用途を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者は、上記の課題を解決するため検討を行い、特定の光重合開始剤と特定構造の
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チアジアゾール化合物を含有する感光性樹脂組成物を用いることによって上記課題を解決
できることを見出し、本発明をなすに至った。
　本発明は、以下の通りである。
　１．（ａ）α，β－不飽和カルボキシル基含有単量体を共重合成分として含み、酸当量
が１００～６００であり、重量平均分子量が２０，０００～５００，０００である熱可塑
性共重合体：２０～９０質量％、（ｂ）少なくとも一つの末端エチレン性不飽和基を有す
る付加重合性モノマー：５～７５質量％、（ｃ）９－フェニルアクリジン、又は１，７－
ビス（９－アクリジニル）ヘプタンを含む光重合開始剤：０．０１～２０質量％、（ｄ）
下記一般式（１）で示されるメルカプトチアジアゾール化合物：０．０１～５質量％、及
び（ｅ）ロイコ染料：０．０１～５質量％、を含有する感光性樹脂組成物。
【化１】

（式中、Ｒ1は、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコキシル基、炭素数１
～３のアルキルチオ基、メルカプト基、及びアミノ基からなる群より選ばれる一つの基で
ある。）
　２．上記（ｄ）メルカプトチアジアゾール化合物が、５－メチルチオ－２－メルカプト
－１，３，４－チアジアゾール、５－アミノ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾ
ール、及び２，５－ジメルカプト－１，３，４－チアジアゾールからなる群より選ばれる
少なくとも一種の化合物である上記１に記載の感光性樹脂組成物。
　３．（ｅ）ロイコ染料がロイコクリスタルバイオレットである上記１又は２に記載の感
光性樹脂組成物。
【００１１】
　４．上記（ｂ）付加重合性モノマーが、下記化学式（２）及び下記化学式（３）からな
る群より選ばれる少なくとも一種の化合物を含有する上記１～３のいずれかに記載の感光
性樹脂組成物。
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【化２】

（式中、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ３である。また、Ａ及びＢは、それ
ぞれ独立に炭素数が２～４個のアルキレン基である。ａ１、ａ２、ｂ１及びｂ２は０また
は正の整数であり、ａ１、ａ２、ｂ１およびｂ２の合計は、２～４０である。）
【００１２】
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【化３】

（式中、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ３である。また、ＤおよびＥは、そ
れぞれ独立に炭素数が２～４個のアルキレン基である。ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４は０ま
たは正の整数であり、ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４の合計は、２～４０である。）
【００１３】
　５．支持体上に、上記１～４のいずれかに記載の感光性樹脂組成物からなる感光性樹脂
層を積層してなる感光性樹脂積層体。
　６．少なくとも、基板上に上記５記載の感光性樹脂積層体を用いて感光性樹脂層を積層
する積層工程、露光工程、現像工程を順に含むレジストパターンの形成方法。
　７．上記露光工程において、直接描画して露光する上記６記載のレジストパターンの形
成方法。
　８．上記６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をエッチングす
るかまたはめっきする工程を含むプリント配線板の製造方法。
　９．上記６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をエッチングす
る工程を含むリードフレームの製造方法。
　１０．上記６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をエッチング
するかまたはめっきする工程を含む半導体パッケージの製造方法。
　１１．上記６又は７記載の方法によってレジストパターンを形成した基板をサンドブラ
ストする工程を含む凹凸基板の製造方法。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　以下、本発明について具体的に説明する。
　感光性樹脂組成物は、（ａ）α，β－不飽和カルボキシル基含有単量体を共重合成分と
して含み、酸当量が１００～６００であり、重量平均分子量が２０，０００～５００，０
００である熱可塑性共重合体：２０～９０質量％、（ｂ）少なくとも一つの末端エチレン
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性不飽和基を有する付加重合性モノマー：５～７５質量％、（ｃ）アクリジン誘導体を含
む光重合開始剤：０．０１～２０質量％、（ｄ）下記一般式（１）で示されるメルカプト
チアジアゾール化合物：０．０１～５質量％、及び（ｅ）ロイコ染料：０．０１～５質量
％を含有する。
【化４】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコキシル基、炭素数１
～３のアルキルチオ基、メルカプト基、及びアミノ基からなる群より選ばれる一つの基で
ある。）　
　感光性樹脂組成物に用いられる（ａ）熱可塑性重合体としては、α，β－不飽和カルボ
キシル基含有単量体を共重合成分として含む、酸当量で１００～６００、重量平均分子量
が２０，０００～５００，０００のものを用いる。
【００１５】
　熱可塑性重合体中のカルボキシル基は、感光性樹脂組成物がアルカリ水溶液に対し現像
性や剥離性を有するために必要である。
　酸当量は、塗工溶媒又は他の組成物、例えばモノマーとの相溶性を確保するという観点
から１００以上であり、また、現像性や剥離性を維持するという観点から６００以下であ
る。ここで、酸当量とは、その中に１当量のカルボキシル基を有するポリマーの質量（グ
ラム）をいう。なお、酸当量の測定は、例えば、平沼レポーティングタイトレーター（Ｃ
ＯＭ－５５５）を用い、０．１ｍｏｌ／ＬのＮａＯＨ水溶液で電位差滴定法により行われ
る。
　重量平均分子量は、ドライフィルムレジストの厚みを均一に維持し、現像液に対する耐
性を得るという観点から２０，０００以上であり、また、現像性を維持するという観点か
ら５００，０００以下である。この場合の重量平均分子量とは、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）によりポリスチレンの検量線を用いて測定した重量平均分子
量のことである。例えば、日本分光（株）製ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
示差屈折率計：ＲＩ－１５３０、ポンプ：ＰＵ－１５８０、デガッサー：ＤＧ－９８０－
５０、カラムオーブン：ＣＯ－１５６０、カラム：順にＫＦ－８０２５、ＫＦ－８０６Ｍ
×２、ＫＦ－８０７、溶離液：ＴＨＦ、ポリスチレン標準サンプル（昭和電工（株）製Ｓ
ｈｏｄｅｘ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ　ＳＭ－１０５）による検量線使用）により、求めること
ができる。
【００１６】
　上記の熱可塑性重合体は、一般に下記に示す２種類の単量体の中より、各々一種又はそ
れ以上の単量体を共重合させることによって得られる。
　第一の単量体は、分子中に重合性不飽和基を一個有するカルボン酸又は酸無水物である
。例えば、（メタ）アクリル酸、フマル酸、ケイ皮酸、クロトン酸、イタコン酸、マレイ
ン酸無水物、マレイン酸半エステル等である。中でも、特に（メタ）アクリル酸が好まし
い。ここで（メタ）アクリルとは、アクリル及びメタクリルを示す。以下同様である。　
第二の単量体は、非酸性で、分子中に重合性不飽和基を一個有し、感光性樹脂層の現像、
エッチング、及びメッキ工程での耐性、硬化膜の可とう性等の種々の特性を維持するよう
に選ばれる。このような単量体としては、例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル
（メタ）アクリレート、ｎ－プロピル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－プロピル（メタ）
アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－ブチル（メタ）アクリレート
、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート類が挙げられる他、ビニルアルコールの
エステル類、例えば、酢酸ビニルや、（メタ）アクリロニトリル、スチレン、重合可能な
スチレン誘導体、ベンジル（メタ）アクリレートが挙げられる。第一の単量体と第二の単
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量体の共重合割合は、第一の単量体が１０～６０質量％、第二の単量体が４０～９０質量
％であることが好ましく、より好ましくは第一の単量体が１５～３５質量％、第二の単量
体が６５～８５質量％である。
【００１７】
　感光性樹脂組成物中に含有される熱可塑性重合体の量は、２０～９０質量％の範囲であ
り、好ましくは、２５～７０質量％の範囲である。この量は、アルカリ現像性を維持する
という観点から２０質量％以上であり、また、露光によって形成される硬化画像がレジス
トとしての性能を十分に発揮するという観点から９０質量％以下である。
　感光性樹脂組成物における（ｂ）少なくとも一つの末端エチレン性不飽和基を有する付
加重合性モノマーとしては、少なくとも１つの末端エチレン性不飽和基を有する公知の化
合物を使用できる。
　例えば、４－ノニルフェニルヘプタエチレングリコールジプロピレングリコールアクリ
レート、２－ヒドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート、フェノキシヘキサエチ
レングリコールアクリレート、無水フタル酸と２－ヒドロキシプロピルアクリレートとの
半エステル化合物とプロピレンオキシドとの反応物（日本触媒化学製、商品名ＯＥ－Ａ　
２００）、４－ノルマルオクチルフェノキシペンタプロピレングリコールアクリレート、
１，６－ヘキサンジオール（メタ）アクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジ（
メタ）アクリレート、またポリオキシアルキレングリコールジ（メタ）アクリレート、例
えば、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、２－ジ（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパンジ（メタ）アクリレート、グリ
セロールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート
、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテルトリ（メタ）アクリレート、ウレタン
基を含有する多官能基（メタ）アクリレート、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート
とノナプロピレングリコールモノメタクリレートとのウレタン化物、及びイソシアヌル酸
エステル化合物の多官能（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００１８】
　特に、（ｂ）付加重合性モノマーとして、下記式（２）及び下記式（３）からなる群よ
り選ばれる少なくとも一種の化合物を含有することは、密着性の観点から、好ましい実施
形態である。
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【化５】

（式中、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ３である。また、Ａ及びＢは、それ
ぞれ独立に炭素数が２～４個のアルキレン基である。ａ１、ａ２、ｂ１及びｂ２は０また
は正の整数であり、ａ１、ａ２、ｂ１およびｂ２の合計は、２～３０である。）
【００１９】
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【化６】

（式中、Ｒ４及びＲ５は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ３である。また、ＤおよびＥは、そ
れぞれ独立に炭素数が２～４個のアルキレン基である。ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４は０ま
たは正の整数であり、ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４の合計は、２～３０である。）
【００２０】
　上記式（２）で表される化合物の具体例としては、２，２－ビス｛（４－アクリロキシ
ポリエチレンオキシ）シクロヘキシル｝プロパン又は２，２－ビス｛（４－メタクリロキ
シポリエチレンオキシ）シクロヘキシル｝プロパンが挙げられる。該化合物が有するポリ
エチレンオキシ基は、モノエチレンオキシ基、ジエチレンオキシ基、トリエチレンオキシ
基、テトラエチレンオキシ基、ペンタエチレンオキシ基、ヘキサエチレンオキシ基、ヘプ
タエチレンオキシ基、オクタエチレンオキシ基、ノナエチレンオキシ基、デカエチレンオ
キシ基、ウンデカエチレンオキシ基、ドデカエチレンオキシ基、トリデカエチレンオキシ
基、テトラデカエチレンオキシ基、及びペンタデカエチレンオキシ基からなる群から選択
されるいずれかの基である化合物が好ましい。また、２，２－ビス｛（４－アクリロキシ
ポリアルキレンオキシ）シクロヘキシル｝プロパン又は２，２－ビス｛（４－メタクリロ
キシポリアルキレンオキシ）シクロヘキシル｝プロパンも挙げられる。該化合物が有する
ポリアルキレンオキシ基としては、エチレンオキシ基とプロピレンオキシ基の混合物が挙
げられ、オクタエチレンオキシ基とジプロピレンオキシ基のブロック構造の付加物又はラ
ンダム構造の付加物、及びテトラエチレンオキシ基とテトラプロピレンオキシ基のブロッ
ク構造の付加物又はランダム構造の付加物、ペンタデカエチレンオキシ基とジプロピレン
オキシ基のブロック構造の付加物又はランダム構造の付加物が好ましい。式中、ａ１、ａ
２、ｂ１およびｂ２の合計は、２～３０であって、２～１５がより好ましい。これらの中
でも、２，２－ビス｛（４－メタクリロキシペンタエチレンオキシ）シクロヘキシル｝プ
ロパンが最も好ましい。
【００２１】
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　上記式（３）で表される化合物の具体例としては、２，２－ビス｛（４－アクリロキシ
ポリエチレンオキシ）フェニル｝プロパン又は２，２－ビス｛（４－メタクリロキシポリ
エチレンオキシ）フェニル｝プロパンが挙げられる。該化合物が有するポリエチレンオキ
シ基は、モノエチレンオキシ基、ジエチレンオキシ基、トリエチレンオキシ基、テトラエ
チレンオキシ基、ペンタエチレンオキシ基、ヘキサエチレンオキシ基、ヘプタエチレンオ
キシ基、オクタエチレンオキシ基、ノナエチレンオキシ基、デカエチレンオキシ基、ウン
デカエチレンオキシ基、ドデカエチレンオキシ基、トリデカエチレンオキシ基、テトラデ
カエチレンオキシ基、及びペンタデカエチレンオキシ基からなる群から選択されるいずれ
かの基である化合物が好ましい。また、２，２－ビス｛（４－アクリロキシポリアルキレ
ンオキシ）フェニル｝プロパン又は２，２－ビス｛（４－メタクリロキシポリアルキレン
オキシ）フェニル｝プロパンが挙げられる。該化合物が有するポリアルキレンオキシ基と
しては、エチレンオキシ基とプロピレンオキシ基の混合物が挙げられ、オクタエチレンオ
キシ基とジプロピレンオキシ基のブロック構造の付加物又はランダム構造の付加物、及び
テトラエチレンオキシ基とテトラプロピレンオキシ基のブロック構造の付加物又はランダ
ム構造の付加物、ペンタデカエチレンオキシ基とジプロピレンオキシ基のブロック構造の
付加物又はランダム構造の付加物が好ましい。式中、ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４は０又は
正の整数であり、ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４の合計は、２～３０であって、２～１５がよ
り好ましい。これらの中でも、２，２－ビス｛（４－メタクリロキシペンタエチレンオキ
シ）フェニル｝プロパンが最も好ましい。
　これらは、単独で使用しても、２種類以上併用しても構わない。
【００２２】
　（ｂ）付加重合性モノマーの量は、感光性樹脂組成物（固形分）全体に対して、５～７
５質量％の範囲であり、より好ましい範囲は１０～５０質量％である。この量は、硬化不
良、及び現像時間の遅延を抑えるという観点から５質量％以上であり、また、コールドフ
ロー、及び硬化レジストの剥離遅延を抑えるという観点から７５質量％以下である。
　上記式（２）及び上記式（３）からなる群より選ばれる少なくとも一種の化合物を含有
する場合、該化合物の含有量は、感光性樹脂組成物（固形分）全体に対して、１０～３０
質量％の範囲が好ましい。密着性の観点から、１０質量％以上が好ましく、硬化レジスト
の剥離遅延を抑えるという観点から、３０質量％以下が好ましい。
　感光性樹脂組成物には、（ｃ）アクリジン誘導体を含む光重合開始剤が含まれる。
　この必須成分であるアクリジン誘導体の例としては、９－フェニルアクリジン、９－ピ
リジルアクリジン、９－ピラジニルアクリジン、１，２－ビス（９－アクリジニル）エタ
ン、１，３－ビス（９－アクリジニル）プロパン、１，４－ビス（９－アクリジニル）ブ
タン、１，５－ビス（９－アクリジニル）ペンタン、１，６－ビス（９－アクリジニル）
ヘキサン、１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタン（旭電化工業（株）製、Ｎ－１７
１７）、１，８－ビス（９－アクリジニル）オクタン、１，９－ビス（９－アクリジニル
）ノナン、１，１０－ビス（９－アクリジニル）デカン、１，１１－ビス（９－アクリジ
ニル）ウンデカン、１，１２－ビス（９－アクリジニル）ドデカンが挙げられる。
中でも、９－フェニルアクリジン、及び１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタンは密
着性に対して非常に有効な光重合開始剤であり、好ましく用いられる。
　これらは単独又は２種類以上組み合わせて用いられる。
【００２３】
　感光性樹脂組成物中の、アクリジン誘導体の含有量は、感光性樹脂組成物（固形分）全
体に対して、０．０１～５質量％が好ましい。アクリジン誘導体の含有量は、より好まし
くは、０．０５～３質量％であり、更に好ましくは０．１～２質量％である。この量は、
十分な感度を得るという観点から０．０１質量％以上が好ましく、また、保存安定性を維
持するという観点から５質量％以下が好ましい。
　また、感光性樹脂組成物には、アクリジン誘導体以外の光重合開始剤を併用することも
可能である。このような光重合開始剤としては、キノン類、例えば、２－エチルアントラ
キノン、オクタエチルアントラキノン、１，２－ベンズアントラキノン、２，３－ベンズ
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アントラキノン、２－フェニルアントラキノン、２，３－ジフェニルアントラキノン、１
－クロロアントラキノン、１，４－ナフトキノン、９，１０－フェナントラキノン、２－
メチル－１，４－ナフトキノン、２，３－ジメチルアントラキノン、３－クロロ－２－メ
チルアントラキノン、芳香族ケトン類、例えば、ベンゾフェノン、ミヒラーズケトン［４
，４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン］、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）
ベンゾフェノン、ベンゾイン、ベンゾインエーテル類、例えば、ベンゾインエチルエーテ
ル、ベンゾインフェニルエーテル、メチルベンゾイン、エチルベンゾイン、ベンジルジメ
チルケタール、ベンジルジエチルケタール、Ｎ－フェニルグリシン類、例えば、Ｎ－フェ
ニルグリシン、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルグリシン、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルグリシン
、チオキサントン類とアルキルアミノ安息香酸の組み合わせ、例えば、エチルチオキサン
トンとジメチルアミノ安息香酸エチル、２－クロルチオキサントンとジメチルアミノ安息
香酸エチル、イソプロピルチオキサントンとジメチルアミノ安息香酸エチルとの組み合わ
せ、オキシムエステル類、例えば、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－Ｏ－ベ
ンゾインオキシム、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－エトキシカルボ
ニル）オキシム、トリアリールイミダゾリル二量体およびその誘導体、ピラゾリン類、例
えば、１－フェニル－３－スチリル－５－フェニル－ピラゾリン、１－（４－ｔｅｒｔ－
ブチル－フェニル）－３－スチリル－５－フェニル－ピラゾリン、１－フェニル－３－（
４－ｔｅｒｔ－ブチル－スチリル）－５－（４－ｔｅｒｔ－ブチル－フェニル）－ピラゾ
リンが挙げられる。
【００２４】
　中でも、感度の観点から前記アクリジン誘導体とＮ－フェニルグリシン類との組み合わ
せが好ましい。Ｎ－フェニルグリシン類を添加する場合の好ましい添加量は、感光性樹脂
組成物（固形分）全体に対して、０．００１質量％以上１質量％以下であり、特に０．０
１質量％以上０．５質量％が好ましい。
　感光性樹脂組成物中の、アクリジン誘導体を含む光重合開始剤の含有量は、感光性樹脂
組成物（固形分）全体に対して、０．０１質量％以上２０質量％以下含まれることが好ま
しく、より好ましくは１質量％以上１０質量％以下である。十分な感度を得る点から０．
０１質量％以上が好ましく、感光性樹脂層の基板との密着している側の部分を十分に硬化
させる為に、２０質量％以下であることが好ましい。
　感光性樹脂組成物には、（ｄ）下記一般式（１）で示されるメルカプトチアジアゾール
化合物を含有する。
【化７】

（式中、Ｒ１は、炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～３のアルコキシル基、炭素数１
～３のアルキルチオ基、メルカプト基、及びアミノ基からなる群より選ばれる一つの基で
ある。）
【００２５】
　このような（ｄ）メルカプトチアジアゾール化合物としては、例えば、５－メチル－２
－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、５－エチル－２－メルカプト－１，３，４
－チアジアゾール、５－ｎ－プロピル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、
５－イソプロピル－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、５－メトキシ－２－
メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、５－エトキシ－２－メルカプト－１，３，４
－チアジアゾール、５－ｎ－プロピルオキシ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾ
ール、５－イソプロピルオキシ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、５－メ
チルチオ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、５－エチルチオ－２－メルカ
プト－１，３，４－チアジアゾール、５－ｎ－プロピルチオ－２－メルカプト－１，３，
４－チアジアゾール、５－イソプロピルチオ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾ
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ール、５－アミノ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、２，５－ジメルカプ
ト－１，３，４－チアジアゾールが挙げられる。
　特に、５－メチルチオ－２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾールや５－アミノ－
２－メルカプト－１，３，４－チアジアゾール、２，５－ジメルカプト－１，３，４－チ
アジアゾールは、感度、密着性及びコントラスト性能が高いため、好ましく用いられる。
これらは単独又は２種類以上組み合わせて用いてもよい。
【００２６】
　感光性樹脂組成物中の（ｄ）メルカプトチアジアゾール化合物の量は、（固形分）０．
０１～５質量％であり、好ましくは、０．０５～３質量％であり、最も好ましくは０．１
～２質量％である。この量は、十分な感度及び密着性、コントラストを得るという観点か
ら０．０１質量％以上必要であり、また、保存安定性を維持するという観点から５質量％
以下である。
　感光性樹脂組成物中には、（ｅ）ロイコ染料を含有する。このようなロイコ染料として
は、ロイコクリスタルバイオレット、フルオラン染料が挙げられる。中でも、ロイコクリ
スタルバイオレットを用いた場合、コントラストが良好であり好ましい。フルオラン染料
としては、例えば、３－ジエチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、３－ジ
ブチルアミノ－６－メチル－７－アニリノフルオラン、２－（２－クロロアニリノ）－６
－ジブチルアミノフルオラン、２－ブロモ－３－メチル－６－ジブチルアミノフルオラン
、２－Ｎ，Ｎ－ジベンジルアミノ－６－ジエチルアミノフルオラン、３－ジエチルアミノ
－７－クロロアミノフルオラン、３，６－ジメトキシフルオラン、３－ジエチルアミノ－
６－メトキシ－７－アミノフルオランが挙げられる。
【００２７】
　感光性樹脂組成物中の（ｅ）ロイコ染料の含有量は、感光性樹脂組成物（固形分）全体
に対して、０．０１～５質量％であり、好ましくは０．０５～３質量％である。充分なコ
ントラストを発現するという観点から、０．０１質量％以上が好ましく、また、保存安定
性を維持するという観点から、５質量％以下が好ましい。
　感光性樹脂組成物中に、（ｅ）ロイコ染料とハロゲン化合物を組み合わせて用いること
は、密着性及びコントラストの観点から、本発明の好ましい実施形態である。
　ハロゲン化合物としては、例えば、臭化アミル、臭化イソアミル、臭化イソブチレン、
臭化エチレン、臭化ジフェニルメチル、臭化ベンザル、臭化メチレン、トリブロモメチル
フェニルスルホン、四臭化炭素、トリス（２，３－ジブロモプロピル）ホスフェート、ト
リクロロアセトアミド、ヨウ化アミル、ヨウ化イソブチル、１，１，１－トリクロロ－２
，２－ビス（ｐ－クロロフェニル）エタン、ヘキサクロロエタン、ハロゲン化トリアジン
化合物が挙げられる。
　ハロゲン化合物を含有する場合、感光性樹脂組成物中のハロゲン化合物の含有量は、（
固形分）０．０１～５質量％が好ましい。
【００２８】
　感光性樹脂組成物中に、着色物質、例えば、ロイコ染料以外の染料、顔料を採用するこ
ともできる。このような着色物質としては、例えば、フタロシアニングリーン、メチルオ
レンジ、ナイルブルー２Ｂ、ビクトリアブルー、マラカイトグリーン、ベイシックブルー
２０、ダイアモンドグリーンが挙げられる。感光性樹脂組成物が上記の着色物質を含む場
合、感光性樹脂組成物全体に対する着色物質の含有量は、（固形分）０．００５～１０質
量％の範囲にあることが好ましく、０．０１～１質量％の範囲にあることが更に好ましい
。レジスト視認性の観点から、感光性樹脂組成物全体に対する着色物質の含有量は０．０
０５質量％以上が好ましく、感度の観点から１０質量％以下が好ましい。
　さらに、感光性樹脂組成物の熱安定性、保存安定性を向上させるために、感光性樹脂組
成物にラジカル重合禁止剤やベンゾトリアゾール類を含有させることは好ましいことであ
る。
【００２９】
　このようなラジカル重合禁止剤としては、例えば、ｐ－メトキシフェノール、ハイドロ
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キノン、ピロガロール、ナフチルアミン、ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、塩化第一銅、２
，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、２，２’－メチレンビス（４－メチル－
６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス（４－エチル－６－ｔｅｒ
ｔ－ブチルフェノール）、ニトロソフェニルヒドロキシアミンアルミニウム塩、ジフェニ
ルニトロソアミンが挙げられる。
　また、ベンゾトリアゾール類としては、例えば、１，２，３－ベンゾトリアゾール、１
－クロロ－１，２，３－ベンゾトリアゾール、ビス（Ｎ－２－エチルヘキシル）アミノメ
チレン－１，２，３－ベンゾトリアゾール、ビス（Ｎ－２－エチルヘキシル）アミノメチ
レン－１，２，３－トリルトリアゾール、ビス（Ｎ－２－ヒドロキシエチル）アミノメチ
レン－１，２，３－ベンゾトリアゾール、４－カルボキシ－１，２，３－ベンゾトリアゾ
ール、５－カルボキシ－１，２，３－ベンゾトリアゾールが挙げられる。
　ラジカル重合禁止剤及びベンゾトリアゾール類を感光性樹脂組成物中に含有する場合の
合計含有量は、感光性樹脂組成物（固形分）全体に対して、好ましくは０．０１～３質量
％であり、より好ましくは０．０５～１質量％である。この量は、感光性樹脂組成物に保
存安定性を付与するという観点から０．０１質量％以上が好ましく、また、感度を維持す
るという観点から３質量％以下が好ましい。
　これらラジカル重合禁止剤やベンゾトリアゾール類化合物は単独で使用しても、２種類
以上併用してもよい。
【００３０】
　感光性樹脂組成物には、必要に応じて、可塑剤を含有させても良い。このような可塑剤
としては、グリコール・エステル類、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、ポリオキシプロピレンポリオキシエチレンエーテル、ポリオキシエチレンモ
ノメチルエーテル、ポリオキシプロピレンモノメチルエーテル、ポリオキシエチレンポリ
オキシプロピレンモノメチルエーテル、ポリオキシエチレンモノエチルエーテル、ポリオ
キシプロピレンモノエチルエーテル、ポリオキシエチレンポリオキシプロピレンモノエチ
ルエーテル、フタル酸エステル類、例えば、ジエチルフタレート、ｏ－トルエンスルフォ
ン酸アミド、ｐ－トルエンスルフォン酸アミド、クエン酸トリブチル、クエン酸トリエチ
ル、アセチルクエン酸トリエチル、アセチルクエン酸トリ－ｎ－プロピル、アセチルクエ
ン酸トリ－ｎ－ブチル、２，２－ビス｛（４－ヒドロキシポリプロピレンオキシ）フェニ
ル｝プロパン、例えば、２，２－ビス｛（４－ヒドロキシペンタデカプロピレンオキシ）
フェニル｝プロパンが挙げられる。
【００３１】
　可塑剤を含有する場合、感光性樹脂組成物中に（固形分）１～２０質量％含有すること
が好ましい。
　感光性樹脂積層体は、感光性樹脂組成物の層とその層を支持する支持体からなるが、必
要により、支持体と反対側の表面に保護層を持たせることもある。
　ここで用いられる支持体としては、活性光を透過する透明なものが望ましい。このよう
な活性光を透過する支持体としては、ポリエチレンテレフタレートフィルム、ポリビニル
アルコールフィルム、ポリ塩化ビニルフィルム、塩化ビニル共重合体フィルム、ポリ塩化
ビニリデンフィルム、塩化ビニリデン共重合フィルム、ポリメタクリル酸メチル共重合体
フィルム、ポリスチレンフィルム、ポリアクリロニトリルフィルム、スチレン共重合体フ
ィルム、ポリアミドフィルム、セルロース誘導体フィルムなどが挙げられる。これらのフ
ィルムは、必要に応じ延伸されたものも使用可能である。フィルムの厚みは、薄い方が画
像形成性及び経済性の面で有利であるが、強度を維持する必要等から、１０～３０μｍの
ものが好ましく用いられる。
【００３２】
　また、感光性樹脂積層体に用いられる保護層の重要な特性は、感光性樹脂層との密着力
について、支持体よりも保護層の方が十分小さく容易に剥離できることである。このよう
なものとしては、例えば、ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルムがある。また
、特開昭５９－２０２４５７号公報に示された剥離性の優れたフィルムを用いることがで
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きる。保護層の厚みは、５～５０μｍであることが好ましく、より好ましくは１５～３０
μｍであることが特に好ましい。破れにくさの観点から５μｍ以上が好ましく、経済性の
観点から５０μｍ以下が好ましい。
　感光性樹脂積層体における感光性樹脂層の厚みは、用途において異なるが、好ましくは
、１～１００μｍ、より好ましくは、５～６０μｍであり、薄いほど解像度は向上する。
また、厚いほど膜強度が向上する。
　支持体、感光性樹脂層、及び必要により、保護層を順次積層して感光性樹脂積層体を作
成する方法は、従来知られている方法を採用することができる。
【００３３】
　例えば、まず、感光性樹脂層に用いる感光性樹脂組成物を、これらを溶解する溶剤と混
ぜ合わせ均一な溶液とする。均一な溶液とするために用いる溶剤としては、公知のものを
用いることができ、例えば、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）に代表されるケトン類、並び
にメタノール、エタノール、及びイソプロピルアルコールなどのアルコール類が挙げられ
る。感光性樹脂組成物の溶液の粘度が２５℃で５００～４０００ｍＰａ・ｓｅｃとなるよ
うに、溶剤を感光性樹脂組成物に添加調製することが好ましい。次に、支持体上にバーコ
ーターやロールコーターを用いて感光性樹脂組成物を含有する溶液を塗布して乾燥し、支
持体上に感光性樹脂組成物からなる感光性樹脂層を積層する。
　次いで、必要により、感光性樹脂層上に保護層をラミネートすることにより感光性樹脂
積層体を作成することができる。
【００３４】
＜レジストパターンの形成方法＞
　感光性樹脂積層体を用いたレジストパターンは、積層工程、露光工程、及び現像工程を
含む工程によって形成することができる。具体的な方法の一例を示す。
　まず、ラミネーターを用いて積層工程を行う。感光性樹脂積層体が保護層を有する場合
には保護層を剥離した後、ラミネーターで感光性樹脂層を基板表面に加熱圧着し積層する
。この場合、感光性樹脂層は基板表面の片面だけに積層しても良いし、両面に積層しても
良い。この時の加熱温度は一般的に４０～１６０℃である。また、該加熱圧着は二回以上
行うことにより密着性及び耐薬品性が向上する。この時、圧着は二連のロールを備えた二
段式ラミネーターを使用しても良いし、何回か繰り返してロールに通し圧着しても良い。
　次に、露光機を用いて露光工程を行う。必要ならば支持体を剥離しフォトマスクを通し
て活性光により露光する。露光量は、光源照度及び露光時間より決定される。光量計を用
いて測定しても良い。
【００３５】
　露光工程において、直接描画して露光する方法を用いてもよい。直接描画して露光する
方法では、フォトマスクを使用せず基板上に直接描画して露光する。光源としては波長３
５０～４３０ｎｍの半導体レーザーや超高圧水銀灯などが用いられる。描画パターンはコ
ンピューターによって制御され、この場合の露光量は、光源照度および基板の移動速度に
よって決定される。
　次に、現像装置を用いて現像工程を行う。露光後、感光性樹脂層上に支持体がある場合
には、必要に応じてこれを除き、続いてアルカリ水溶液の現像液を用いて未露光部を現像
除去し、レジスト画像を得る。アルカリ水溶液としては、Ｎａ２ＣＯ３、Ｋ２ＣＯ３等の
水溶液を用いる。これらは感光性樹脂層の特性に合わせて選択されるが、０．２～２質量
％の濃度、２０～４０℃のＮａ２ＣＯ３水溶液が一般的である。該アルカリ水溶液中には
、界面活性剤、消泡剤、現像を促進させるための少量の有機溶剤などを混入させてもよい
。
　上述の工程によってレジストパターンが得られるが、場合によっては、さらに１００～
３００℃の加熱工程を行うこともできる。この加熱工程を実施することにより、更なる耐
薬品性向上が可能となる。加熱には、熱風、赤外線、遠赤外線等の方式の加熱炉を用いる
。
【００３６】
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＜プリント配線板の製造方法＞
　プリント配線板の製造方法は、基板として銅張積層板やフレキシブル基板を用いた上述
のレジストパターン形成方法に続いて、以下の工程を経ることで行われる。
　まず、現像により露出した基板の銅面をエッチング法、またはめっき法により、導体パ
ターンを形成する。
　その後、レジストパターンを、現像液よりも強いアルカリ性を有する水溶液により基板
から剥離して所望のプリント配線板を得る。剥離用のアルカリ水溶液（以下、「剥離液」
ともいう。）についても特に制限はないが、２～５質量％の濃度、４０～７０℃のＮａＯ
Ｈ、ＫＯＨの水溶液が一般的に用いられる。剥離液にも、少量の水溶性溶媒を加える事は
可能である。
【００３７】
＜リードフレームの製造方法＞
　リードフレームの製造方法は、基板として銅、銅合金、鉄系合金等の金属板を用いた上
述の＜レジストパターンの形成方法＞に続いて、以下の工程を経ることで行われる。
　まず、現像により露出した基板をエッチングして導体パターンを形成する。
その後、レジストパターンを上述の＜プリント配線板の製造方法＞と同様の方法で剥離し
て、所望のリードフレームを得る。
【００３８】
＜半導体パッケージの製造方法＞
　半導体パッケージを製造方法は、基板としてＬＳＩとしての回路形成が終了したウェハ
を用いた上述の＜レジストパターンの形成方法＞に続いて、以下の工程を経ることで行わ
れる。
　現像により露出した開口部に銅、はんだ等の柱状のめっきを施して、導体パターンを形
成する。
　その後、レジストパターンを上述の＜プリント配線板の製造方法＞と同様の方法で剥離
し、更に、柱状めっき以外の部分の薄い金属層をエッチングにより除去することにより、
所望の半導体パッケージを得る。
【００３９】
＜サンドブラストによる加工工法＞
　感光性樹脂積層体をドライフィルムレジストとして用いてサンドブラスト工法により基
材に加工を施す場合には、基材、例えば、ガラス基材、ガラスリブペーストを塗布したガ
ラス基材、セラミック基材、ステンレスなどの金属基材、シリコンウエハー、サファイア
などの鉱石、合成樹脂層などの有機基材上に上述の＜レジストパターンの形成方法＞と同
様な方法で、感光性樹脂積層体をラミネートし、露光、現像を施す。更に形成されたレジ
ストパターン上からブラスト材を吹き付け目的の深さに切削するサンドブラスト処理工程
、基材上に残存した樹脂部分をアルカリ剥離液等で基材から除去する剥離工程を経て、基
材上に微細なパターンを加工することができる。上前記サンドブラスト処理工程に用いる
ブラスト材は公知のものが用いられ、例えばＳｉＣ，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＣａＣＯ３

、ＺｒＯ２、ガラス、ステンレス等の２～１００μｍ程度の微粒子が用いられる。
【実施例】
【００４０】
　以下、実施例により本発明の実施形態の例をさらに詳しく説明する。
　最初に実施例及び比較例の評価用サンプルの作製方法を説明し、次いで、得られたサン
プルについての評価方法およびその評価結果を示す。
１．評価用サンプルの作製
　実施例及び比較例における感光性樹脂積層体は次の様にして作製した。
　＜感光性樹脂積層体の作製＞
　表１に示す組成の感光性樹脂組成物（但し、Ｐ－１、Ｐ－２の数字は、固形分４０質量
％のメチルエチルケトン溶液としての質量部を示す。）をよく攪拌、混合し、支持体とし
て１６μｍ厚のポリエチレンテレフタレートフィルムの表面にバーコーターを用いて均一
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に塗布し、９５℃の乾燥機中で３分間乾燥して感光性樹脂層を形成した。感光性樹脂層の
厚みは４０μｍであった。
　次いで、感光性樹脂層のポリエチレンテレフタレートフィルムを積層していない表面上
に、保護層として２３μｍ厚のポリエチレンフィルムを張り合わせて感光性樹脂積層体を
得た。
　表１における略号で表わした感光性樹脂組成物中の材料成分の名称を表２に示す。
　なお、比較例３は、（ｃ）アクリジン誘導体を含まない組成物である。また、比較例１
及び２は、本発明に用いられる（ｄ）メルカプトチアジアゾール化合物を含まない組成物
である。
【００４１】
　＜基板整面＞
　感度、解像度評価用基板は、３５μｍ圧延銅箔を積層した１．６ｍｍ厚の銅張積層板を
用い、表面を湿式バフロール研磨（スリーエム（株）製、スコッチブライト（登録商標）
ＨＤ＃６００、２回通し）した。
　＜ラミネート＞
　感光性樹脂積層体のポリエチレンフィルムを剥がしながら、整面して６０℃に予熱した
銅張積層板にホットロールラミネーター（旭エンジニアリング（株）社製、ＡＬ－７０）
により、ロール温度１０５℃でラミネートした。エアー圧力は０．３５ＭＰａとし、ラミ
ネート速度は１．５ｍ／ｍｉｎとした。
【００４２】
　＜露光＞
　２種類のＤＩ露光方式露光装置（日立ビアメカニクス社製、ＤＥ－Ｈ、光源４０５ｎｍ
）（オルボテック社製、Paragon９０００、光源３５５ｎｍ）により下記の感度評価によ
ってステップタブレット段数が６となる露光量で露光した。
　＜現像＞
　ポリエチレンテレフタレートフィルムを剥離した後、３０℃の１質量％Ｎａ２ＣＯ３水
溶液を所定時間スプレーし、感光性樹脂層の未露光部分を溶解除去した。この際、未露光
部分の感光性樹脂層が完全に溶解するのに要する最も少ない時間を最小現像時間とした。
【００４３】
２．評価方法
（１）コントラスト評価
　露光後１分経過した後、露光部と未露光部の境界が目視で判別できるかどうかを次の様
にランクわけした。
　　○：目視で判別可能
　　×：目視での判別は難しい
（２）感度評価
　ラミネート後１５分経過した感度、解像度評価用基板を、透明から黒色に２１段階に明
度が変化しているストーファー製２１段ステップタブレットを用いて露光した。露光後、
最小現像時間の２倍の現像時間で現像し、レジスト膜が完全に残存しているステップタブ
レット段数が６である露光量により、次の様にランク分けした。
　　◎：露光量が２０ｍＪ／ｃｍ２以下。
　　○：露光量が２０ｍＪ／ｃｍ２を超え、５０ｍＪ／ｃｍ２以下。
　　△：露光量が５０ｍＪ／ｃｍ２を超え、８０ｍＪ／ｃｍ２以下。
　　×：露光量が８０ｍＪ／ｃｍ２を超える。
【００４４】
（３）密着性評価
　ラミネート後１５分経過した感度、解像度評価用基板を、露光部と未露光部の幅が１：
１００の比率のラインパターンマスクを通して露光した。最小現像時間の２倍の現像時間
で現像し、硬化レジストラインが正常に形成されている最小マスク幅を密着性の値とした
。
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　　◎：密着性の値が３０μｍ以下。
　　○：密着性の値が３０μｍを超え、４０μｍ以下。
　　△：密着性の値が４０μｍを超える。
（４）保存安定性評価
　感光性樹脂積層体からポリエチレンフィルムを剥がし、ＵＶ－Ｖｉｓスペクトロメータ
ー（島津製作所（株）製、ＵＶ－２４０）を用いて、波長６００ｎｍの光の透過率を測定
した。この際、スペクトロメーターのリファレンス側に該感光性樹脂積層体に用いたのと
同じポリエチレンテレフタレートフィルムを入れて、ポリエチレンテレフタレートフィル
ム由来の透過率をキャンセルした。温度５０℃、湿度６０％で３日間保存した感光性樹脂
積層体の透過率と、温度２３℃、湿度５０％で３日間保存した同じ感光性樹脂積層体の透
過率を比較し、その差により下記の様にランク分けした。
　　○：６００ｎｍにおける透過率の差が±１０％未満
　　×：６００ｎｍにおける透過率の差が±１０％以上
３．評価結果
　実施例及び比較例の評価結果は表１に示した。
【００４５】
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【表１】

【００４６】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００４７】
　本発明は、プリント配線板の製造、ＩＣチップ搭載用リードフレーム製造、メタルマス
ク製造などの金属箔精密加工、及びＢＧＡ、ＣＳＰ等のパッケージの製造に利用すること
ができる。



(23) JP 5252963 B2 2013.7.31

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                                        
   Ｈ０５Ｋ   3/18     (2006.01)           Ｇ０３Ｆ   7/004   ５１２　          　　　　　
   Ｈ０５Ｋ   3/06     (2006.01)           Ｇ０３Ｆ   7/40    ５２１　          　　　　　
   Ｃ０８Ｆ   2/50     (2006.01)           Ｈ０５Ｋ   3/18    　　　Ｄ          　　　　　
   Ｃ０８Ｆ   2/44     (2006.01)           Ｈ０５Ｋ   3/06    　　　Ｊ          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｆ   2/50    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｆ   2/44    　　　Ｃ          　　　　　

(56)参考文献  特開平０２－２９４３０２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２７２７７９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０４－１３６９４２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２０８７３４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－２５１３８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２００７／０１０６１４（ＷＯ，Ａ１）　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｇ０３Ｆ　　　７／００４　－　７／４０　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

