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(57)【要約】
【課題】解像度、及び密着性に優れ、アルカリ性水溶液によって現像することができ、さ
らに剥離工程において剥離片が溶解可能な感光性樹脂組成物を提供すること。
【解決手段】本発明に係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む、酸当量で１００～６００、重量平均分子量が５，００
０～５００，０００の熱可塑性共重合体：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）トリアリー
ルイミダゾリル二量体を含む光重合開始剤：０．０１～３０質量％を含有する感光性樹脂
組成物であって、該感光性樹脂組成物の光硬化部が剥離液に可溶であることを特徴とする
。
【選択図】なし
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【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む、酸当量で１
００～６００、重量平均分子量が５，０００～５００，０００の熱可塑性共重合体：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％、及び（ｃ）トリアリールイミダゾリル二量体を含む光重合開始剤
：０．０１～３０質量％を含有する感光性樹脂組成物であって、該感光性樹脂組成物の光
硬化部が剥離液に可溶であることを特徴とする感光性樹脂組成物。
【請求項２】
　（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が、３～
４０個のエチレンオキサイド鎖を含有する、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項３】
　（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が、下記
一般式（Ｉ）： 

【化１】

｛式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ又はＣＨ３であり、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り、ａ1、ａ2、ｂ1及びｂ2は、それ
ぞれ、正の整数であり、かつ、ａ1、ａ2、ｂ1及びｂ2の合計は、２～４０の整数であり、
そして－（Ａ－Ｏ）－と－（Ｂ－Ｏ）－の繰り返し単位の配列は、ブロックでもランダム
でよい。｝で表される化合物、又は、下記一般式（ＩＩ）：
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【化２】

｛式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、Ｈ又はＣＨ３であり、Ｄ及び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り、ａ3、ａ4、ｂ3及びｂ4は、それぞれ、
正の整数であり、かつ、ａ3、ａ4、ｂ3及びｂ4の合計は、２～４０であり、そして－（Ｄ
－Ｏ）－と－（Ｅ－Ｏ）－の繰り返し単位の配列は、ブロックでもランダムでよい。｝で
表される化合物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又は２
に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項４】
　（ｄ）一般式（ＩＩＩ）： 

【化３】

｛式中、Ｘは、ハロゲン原子、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～１０
のシクロアルキル基、アミノ基又は炭素数１～２０のアルキル基で置換されてもよいフェ
ニル基、ナフチル基を含むアリール基、アミノ基、メルカプト基、炭素数１～１０のアル
キルメルカプト基、アルキル基の炭素数が１～１０のカルボキシアルキル基、炭素数１～
２０のアルコキシ基又は複素環であり、ｍ及びｎは、ｍが２以上の整数であり、ｎが０以
上の整数であって、ｍ＋ｎ＝６となるように選ばれる整数であり、ｎが２以上の整数の時
、２以上のＸは各々同一でも相違してもよい。｝で表される化合物をさらに含有する、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】
　（ａ）熱可塑性共重合体が、重合性不飽和基を少なくとも一個有する単量体を共重合成
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分として含む、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項６】
　前記一般式（Ｉ）又は一般式（ＩＩ）で表される化合物が、ポリエチレンオキシ基を有
する、請求項３～５のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項７】
　（ｂ）少なくとも一つの末端エチレン性不飽和基を有する前記付加重合性モノマー中、
７０質量％以上がアクリレート類である、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の感光性樹脂組成物を支持体上に積層してなる感光
性樹脂積層体。
【請求項９】
　基板上に、請求項８記載の感光性樹脂積層体を用いて感光性樹脂層を形成する積層工程
、露光工程、未露光部を除去する現像工程を順に含む、レジストパターン形成方法。
【請求項１０】
　前記露光工程において、直接描画して露光することを特徴とする、請求項９に記載のレ
ジストパターン形成方法。
【請求項１１】
　請求項９又は１０に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該基板を
、エッチングするか又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１２】
　請求項９又は１０に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該基板を
、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１３】
　請求項９又は１０記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該基板を、
サンドブラストする工程を含む凹凸基板の製造方法。
【請求項１４】
　請求項９又は１０に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該基板を
、エッチングするか又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１５】
　請求項９又は１０に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該基板を
、エッチングするか又はめっきする工程を含む半導体バンプの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、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、該感光性樹脂組成
物を支持体上に積層した感光性樹脂積層体、該感光性樹脂積層体を用いた基板上へのレジ
ストパターンの形成方法、及び該レジストパターンの用途に関する。さらに詳しくは、プ
リント配線板の製造、フレキシブル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）の製造、メタルマスク製造などの金属箔精密加工、
及びＢＧＡ（ボールグリッドアレイ）、ＣＳＰ（チップサイズパッケージ）等の半導体パ
ッケージ製造、ＴＡＢ（Ｔａｐｅ　Ａｕｔｏｍａｔｅｄ　Ｂｏｎｄｉｎｇ）やＣＯＦ（Ｃ
ｈｉｐ　Ｏｎ　Ｆｉｌｍ：半導体ＩＣをフィルム状の微細配線板上に搭載したもの）に代
表されるテープ基板の製造、半導体バンプの製造、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
を与える感光性樹脂組成物に関する。
【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
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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。
【０００３】
　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、フォトレジスト溶液を基板に塗
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。
【０００４】
　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。
【０００５】
　まず、ポリエチレンフィルム等の保護層がある場合には、感光性樹脂層からこれを剥離
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紫外線で露光するこ
とによって、露光部分を重合硬化させる。次いでポリエチレンテレフタレート等からなる
支持体を剥離する。次いで、弱アルカリ性を有する水溶液等の現像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。
【０００６】
　近年、電子機器が急速に高機能化・小型化するなかで、プリント配線版の高密度化・多
層化が進んでいる。特に、プリント配線板の狭ピッチ化に対応すべく材料に対してファイ
ン化への要求が高まっており、ドライフィルムレジストにおいては高解像度・高密着性に
対する要望が分野を問わず高まってきている。
　同時に、低コストで大量に生産できる事も必要であり、高精細な製品を歩留まりよく生
産することが求められる。
【０００７】
　ファイン化を目的として、ドライフィルムの解像性・密着性を向上させると、前述した
レジストパターンを基板から剥離する工程において、完全にレジストパターンを剥離でき
ず、基板上に剥離残渣が生じるというトラブルが報告されている。
　一般的に、レジストパターンを基板から剥離する工程で使用される剥離液は水酸化ナト
リウム、水酸化カリウムなどのアルカリ性水溶液、ＤＭＳＯ、ＤＭＦなどの有機溶剤、ア
ルカノールアミン類などの有機アミン系溶液等が用いられている（特許文献１）。ここで
解像度・密着性を向上させるために、レジストパターンのアルカリ性である現像液（炭酸
ナトリウム水溶液）に対する耐性を上げると、剥離残という副作用が生じてしまう。
　レジストパターンを基板から剥離する工程においては（ｉ）剥離片が大きすぎて剥離機
のロールに絡みつき作業性が著しく低下する。（ｉｉ）剥離片が小さすぎて基板上に再付
着し歩留まり低下の原因となる。（ｉｉｉ）剥離片がノズルに付着しノズルつまりを起こ
す、など様々な不良を引き起こすケースが多く、歩留まり悪化の要因になり従来大きな問
題となっている。ここで剥離片とは基板から剥離されたレジストパターン片を指す。
【０００８】
　ドライフィルムの設計と剥離液溶解性に関するトレードオフについて、以下工程別に更
に詳しく説明する。
　ウェットエッチング法またはドライエッチング法（サンドブラスト法など）においては
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、レジストパターンのエッチング液またはドライエッチング材（研磨材など）に対する耐
性が必要であるため、露光部において光に対する架橋性を高める必要がある。これは同時
に解像性や密着性を向上することにも有効な手法であるが、架橋が増すほど剥離液への溶
解性は乏しくなり、剥離残渣が生じ易くなってしまう。
　めっき法においては、めっき工程後にレジストパターンを剥離する工程において剥離残
渣が生じると歩留まりが大きく低下してしまう。これを解消すべくレジストパターンが剥
離液に可溶となるような設計を施すと、そもそもレジストパターンのめっき薬液に対する
耐性が落ちてしまい、正常な導体パターンを得ることができない。
【０００９】
　半導体バンプ形成用には一般的に膜厚が40～200umのドライフィルムが使用されるため
、従来のような剥離液によってレジストパターンを膨潤させて、基板から剥離する工程で
は完全剥離に膨大な時間が必要であり生産性が悪化する。また、めっき工程と同じく多種
の薬液を使用するため、剥離液に可溶化する設計は非常に難しい。
【００１０】
　特許文献２～４に剥離片が剥離液に溶解する手法が記載されている。しかしながら、こ
れらはレジストパターンの剥離液への溶解性は高いものの、同時に現像液または薬液への
耐性も失ってしまい、歩留まり高く製品を得ることができない。
【００１１】
　このような理由から、現在ドライフィルムレジストは剥離片が剥離液に溶解しないタイ
プのものが普及しているが、最近のプリント配線板の更なる狭ピッチ化に適応すべく、高
解像度・高密着性でありながら剥離片が溶解し、剥離工程において歩留まり悪化を生じな
いドライフィルムレジストが強く望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】特開平２－２２１９６０号公報
【特許文献２】特開平９－２６５１８０号公報
【特許文献３】特開昭６２－４９３５５号公報
【特許文献４】特開昭６２－４３６４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は、解像度及び密着性に優れ、アルカリ性水溶液によって現像することができ、
さらにレジストパターンを基板から剥離する工程において基板から剥離されたレジストパ
ターン片が溶解可能な感光性樹脂組成物、該感光性樹脂組成物を用いた感光性樹脂積層体
、該感光性樹脂積層体を用いて基板上へのレジストパターンの形成方法、及び該レジスト
パターンの用途を提供することを目的とする。剥離片を可溶解化することにより、剥離工
程における種々の剥離トラブルを解決し、歩留まりを大きく向上することが可能となる。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者は、上記の目的を達成するために鋭意検討した結果、上記目的は本発明の次の
構成によって達成することができることを見出し、本発明を完成するに到った。
【００１５】
　即ち、本発明は以下に示す通りである。
［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む、酸当量で１
００～６００、重量平均分子量が５，０００～５００，０００の熱可塑性共重合体：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％、及び（ｃ）トリアリールイミダゾリル二量体を含む光重合開始剤
：０．０１～３０質量％を含有する感光性樹脂組成物であって、該感光性樹脂組成物の光



(7) JP 2010-113349 A 2010.5.20

10

20

30

硬化部が剥離液に可溶であることを特徴とする感光性樹脂組成物。
［２］
　（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が、３～
４０個のエチレンオキサイド鎖を含有する、前記［１］に記載の感光性樹脂組成物。
［３］
　（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が、下記
一般式（Ｉ）： 
【化１】

｛式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、Ｈ又はＣＨ３であり、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り、ａ1、ａ2、ｂ1及びｂ2は、それ
ぞれ、正の整数であり、かつ、ａ1、ａ2、ｂ1及びｂ2の合計は、２～４０の整数であり、
そして－（Ａ－Ｏ）－と－（Ｂ－Ｏ）－の繰り返し単位の配列は、ブロックでもランダム
でよい。｝で表される化合物、又は、下記一般式（ＩＩ）：
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【化２】

｛式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、Ｈ又はＣＨ３であり、Ｄ及び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り、ａ3、ａ4、ｂ3及びｂ4は、それぞれ、
正の整数であり、かつ、ａ3、ａ4、ｂ3及びｂ4の合計は、２～４０であり、そして－（Ｄ
－Ｏ）－と－（Ｅ－Ｏ）－の繰り返し単位の配列は、ブロックでもランダムでよい。｝で
表される化合物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、前記［１］又は
［２］に記載の感光性樹脂組成物。
【００１６】
［４］
　（ｄ）一般式（ＩＩＩ）： 

【化３】

｛式中、Ｘは、ハロゲン原子、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～１０
のシクロアルキル基、アミノ基又は炭素数１～２０のアルキル基で置換されてもよいフェ
ニル基、ナフチル基を含むアリール基、アミノ基、メルカプト基、炭素数１～１０のアル
キルメルカプト基、アルキル基の炭素数が１～１０のカルボキシアルキル基、炭素数１～
２０のアルコキシ基又は複素環であり、ｍ及びｎは、ｍが２以上の整数であり、ｎが０以
上の整数であって、ｍ＋ｎ＝６となるように選ばれる整数であり、ｎが２以上の整数の時
、２以上のＸは各々同一でも相違してもよい。｝で表される化合物をさらに含有する、前
記［１］～［３］のいずれか１に記載の感光性樹脂組成物。
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［５］
　（ａ）熱可塑性共重合体が、重合性不飽和基を少なくとも一個有する単量体を共重合成
分として含む、前記［１］に記載の感光性樹脂組成物。
【００１７】
［６］
　前記一般式（Ｉ）又は一般式（ＩＩ）で表される化合物が、ポリエチレンオキシ基を有
する、前記［３］～［５］のいずれか１に記載の感光性樹脂組成物。
［７］
　（ｂ）少なくとも一つの末端エチレン性不飽和基を有する前記付加重合性モノマー中、
７０質量％以上がアクリレート類である、請求項１に記載の感光性樹脂組成物。
［８］
　前記［１］～［７］のいずれか１に記載の感光性樹脂組成物を支持体上に積層してなる
感光性樹脂積層体。
［９］
　基板上に、前記［８］記載の感光性樹脂積層体を用いて感光性樹脂層を形成する積層工
程、露光工程、未露光部を除去する現像工程を順に含む、レジストパターン形成方法。
［１０］
　前記露光工程において、直接描画して露光することを特徴とする、前記［９］に記載の
レジストパターン形成方法。
［１１］
　前記［９］又は［１０］に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該
基板を、エッチングするか又はめっきする工程を含むプリント配線板の製造方法。
【００１８】
［１２］
　前記［９］又は［１０］に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該
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。
［１３］
　前記［９］又は［１０］記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該基
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。
［１４］
　前記［９］又は［１０］に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該
基板を、エッチングするか又はめっきする工程を含む半導体パッケージの製造方法。
［１５］
　前記［９］又は［１０］に記載の方法によって基板上にレジストパターンを形成し、該
基板を、エッチングするか又はめっきする工程を含む半導体バンプの製造方法。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の感光性樹脂組成物は、解像度及び密着性に優れ、アルカリ性水溶液によって現
像することができ、さらに剥離工程において剥離片が溶解可能なものである。本発明のレ
ジストパターン形成方法は、解像性、及び密着性に優れる、レジストパターンを基板から
剥離する工程において、剥離片が溶解可能なレジストパターンを提供し、プリント配線板
の製造、リードフレームの製造、半導体パッケージの製造、半導体バンプの製造、平面デ
ィスプレイの製造に好適に使用することができる。ここで剥離片とは基板から剥離された
レジストパターン片のことを指す。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　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＞
　本発明の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
合成分として含む、酸当量で１００～６００、重量平均分子量が５，０００～５００，０
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００の熱可塑性共重合体：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）トリアリールイミダゾリル
二量体を含む光重合開始剤：０．０１～３０質量％を必須成分として含み、該感光性樹脂
組成物の光硬化部が剥離液に可溶であるものである。
【００２１】
　ここで光硬化部とは上記感光性樹脂組成物に波長３００ｎｍ～５００ｎｍの光を５ｍＪ
／ｃｍ２～１０００Ｊ／ｃｍ２のエネルギーで照射した部分を指す。剥離液とは、該光硬
化したレジストパターンが基板から剥離できるものであれば特に限定されず、剥離に必要
とする時間の長さと経済性のバランスからｐＨは８～１４が好ましく、特に、９～１４が
好ましい。１～１０質量％の濃度、４０～７０℃のＮａＯＨ、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ことが可能である。
　可溶であるとは、剥離片が剥離液中においてその重量が減少する現象を指す。
　剥離液に浸漬する前の剥離片重量と、剥離液に浸漬した後の剥離片重量をそれぞれ測り
、剥離液に浸漬する前の剥離片重量に対する、剥離液に浸漬した後の剥離片重量が百分率
において５％以下になる状態を「可溶化」と定義する。この値は生産性の観点から４％以
下が望ましく、３％以下が更に望ましい。
【００２２】
（ａ）熱可塑性共重合体
　本発明の感光性樹脂組成物において、（ａ）熱可塑性共重合体としては、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、酸当量が１００～６００、重量平
均分子量が５，０００～５００，０００のものが用いられる。
【００２３】
　熱可塑性共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からなる
現像液や剥離液に対して、現像性や剥離性、特に剥離液溶解性を有するために必要である
。ここで剥離性とは、レジストパターンの基板からの剥離のし易さをいう。
【００２４】
　酸当量は、１００～６００が好ましく、より好ましくは２５０～４５０である。剥離液
への溶解を可能にするという観点から１００以上であり、また、現像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
する熱可塑性共重合体の質量（グラム）をいう。なお、酸当量の測定は、平沼レポーティ
ングタイトレーター（ＣＯＭ－５５５）を用い、０．１ｍｏｌ／ｌのＮａＯＨ水溶液での
電位差滴定法により行われる。
【００２５】
　重量平均分子量は、５，０００～５００，０００であることが好ましい。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５，０００
以上であり、また、現像性を維持し、剥離液への溶解性を可能にするという観点から５０
０，０００以下である。より好ましくは、重量平均分子量は、２０，０００～１００，０
００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）により標準ポリスチレン（昭和電工（株）製Ｓｈｏｄｅｘ　ＳＴＡＮＤＡＲＤ
　ＳＭ－１０５）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。該重量平均分
子量は、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を使用して、以下の
条件で測定することができる。
　　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
【００２６】
　熱可塑性共重合体は、後述する第一の単量体少なくとも１種以上、又は後述する第二の
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単量体少なくとも一種以上を含む共重合体であることが好ましい。
【００２７】
　第一の単量体は、分子中にα，β－不飽和カルボキシル基を含有する単量体である。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、及びマレイン酸半エステルが挙げられる。中でも、剥離液への溶解性を可能にす
るという観点から特に（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。
【００２８】
　第二の単量体は、非酸性で、分子中に重合性不飽和基を少なくとも一個有する単量体で
ある。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、ベンジル（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、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレー
ト、ビニルアルコールのエステル類、例えば、酢酸ビニル、（メタ）アクリロニトリル、
スチレン、及び重合可能なスチレン誘導体が挙げられる。中でも、解像性及び密着性を向
上させるという観点から特にメチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレ
ート、スチレンが好ましい。
【００２９】
　本発明の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
維持し、かつ剥離液への溶解性を可能に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レジストパターン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。
【００３０】
（ｂ）付加重合性モノマー
　本発明の感光性樹脂組成物に用いる（ｂ）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。
【００３１】
　例えば、ノニルフェノキシポリエトキシプロポキシアクリレート、２－ヒドロキシー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－Ａ２００）、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、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、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。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。
【００３２】
　特に、剥離液への溶解性を可能にするという観点から、３～４０個のエチレンオキサイ
ド鎖を含有するものが好ましく、より好ましくは４～３２個であり、６～３０個が最も好
ましい。このような例としては、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、エトキシ化グ
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リシジルトリ（メタ）アクリレート、エトキシ化プロポキシ化グリシジルトリ（メタ）ア
クリレート、エトキシ化トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシ化
プロポキシ化トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシ化ペンタエリ
スリトールペンタ（メタ）アクリレート、エトキシ化プロポキシ化ペンタエリスリトール
ペンタ（メタ）アクリレート、エトキシ変性ウレタンジ（メタ）アクリレート（ＵＡ－１
１　新中村工業製）、ε－カプロラクトン変性トリス（（メタ）アクリロキシエチル）イ
ソシアヌレート、エトキシプロポキシ変性ウレタンジ（メタ）アクリレート、ノニルフェ
ノキシポリエトキシアクリレート（ＮＰ－８ＥＡ　共栄社化学製）、ノニルフェノキシポ
リエトキシプロポキシアクリレート等が挙げられる。付加重合性モノマー全体の分子量に
対するエチレンオキサイドの分子量は0.0002～0.95が好ましく、さらに0.001～0.9がより
好ましく、0.005～0.85が最も好ましい。
【００３３】
　また、例えば構造内にカルボキシル基やヒドロキシル基およびそれらの変性体など酸性
を示す官能基を有するものも、剥離液への可溶化を向上させるのに有用である。この様な
例としては、ヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイロキシ
アルキルコハク酸、２－（メタ）アクリロイロキシアルキルフタル酸、２－（メタ）アク
リロイロキシアルキルヘキサヒドロフタル酸、２－（メタ）アクリロイロキシアルキルヒ
ドロキシアルキルフタレート、グリセリンジ（メタ）アクリレート、クロロヒドロキシア
ルキル（メタ）アクリレート、ポリアルキレングリコールジグリシジルエーテル、ビスフ
ェノールＡにアルキレングリコールを付加したジグリシジルエーテル、水添ビスフェノー
ルＡにアルキレングリコールを付加したジグリシジルエーテル、ビスフェノールＡにアル
キレングリコールを付加したジグリシジルエーテルに（メタ）アクリル酸を付加した化合
物、水添ビスフェノールＡにアルキレングリコールを付加したジグリシジルエーテルに（
メタ）アクリル酸を付加した化合物、ペンタエリスリトールトリアクリレート、（メタ）
アクリル酸、グリシジル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリロイロキシアルキルアッ
シドホスフェート、等が挙げられる。
【００３４】
　また、解像性及び密着性向上の観点から、下記一般式（Ｉ）：
【００３５】
【化４】
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（式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ３である。また、Ａ及びＢは炭素数
２～６のアルキレン基を示し、これらは同一であっても相違していてもよく、異なってい
る場合、－（Ａ－Ｏ）－及び－（Ｂ－Ｏ）－の繰り返し単位の配列は、ブロック構造でも
ランダム構造でもよい。ａ１、ａ２、ｂ１及びｂ２は、それぞれ独立に０又は正の整数で
あり、これらの合計は２～４０の整数である。）で表される化合物、又は、下記一般式（
ＩＩ）：
【００３６】
【化５】

（式中、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立にＨ又はＣＨ３である。また、Ｄ及びＥは炭素数
２～６のアルキレン基を示し、これらは同一であっても相違していてもよく、異なってい
る場合、－（Ｄ－Ｏ）－及び－（Ｅ－Ｏ）－の繰り返し単位の配列は、ブロック構造でも
ランダム構造でもよい。ａ３、ａ４、ｂ３及びｂ４は、それぞれ独立に０又は正の整数で
あり、これらの合計は２～４０の整数である。）で示される化合物からなる群より選ばれ
る少なくとも一種の化合物が特に好ましい。
【００３７】
　上記式（Ｉ）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。
【００３８】
　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
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ム構造の付加物が好ましい。式中、ａ１、ａ２、ｂ１およびｂ２の合計は、２～３０の整
数がより好ましい。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。
【００３９】
　上記式（ＩＩ）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。
【００４０】
　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の整数が好ましい。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。
【００４１】
　本発明の感光性樹脂組成物に含まれる、上記式（Ｉ）で表される化合物及び上記式（Ｉ
Ｉ）で表される化合物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の
含有量は、感光性樹脂組成物中に５～４０質量％含まれることが好ましく、より好ましく
は１０～３０質量％である。この量は、高解像度、高密着性を発現するという観点から５
質量％以上が好ましく、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４０質量％以下が好ましい。
　本発明の感光性樹脂組成物においては、（ｂ）付加重合性モノマー中、アクリレート化
合物が（ｂ）を基準として７０質量％以上であることが剥離液への溶解性を可能にすると
いう観点から好ましい。
【００４２】
　本発明の感光性樹脂組成物中に含有される（ｂ）付加重合性モノマーの量は、５～７５
質量％の範囲であり、より好ましい範囲は１５～６０質量％である。この量は、レジスト
パターンの硬化不良、及び現像時間の遅延を抑え、さらに剥離液への溶解性を向上させる
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。
【００４３】
（ｃ）光重合開始剤
　本発明の感光性樹脂組成物には、（ｃ）光重合開始剤が含まれる。解像性及び密着性向
上の観点からトリアリールイミダゾリル二量体を含むことが好ましい。
【００４４】
　上述のトリアリールイミダゾリル二量体の例としては、例えば、２－（ｏ－クロロフェ
ニル）－４，５－ジフェニルイミダゾリル二量体、２，２’，５－トリス－（ｏ－クロロ
フェニル）－４－（３，４－ジメトキシフェニル）－４’，５’－ジフェニルイミダゾリ
ル二量体、２，４－ビス－（ｏ－クロロフェニル）－５－（３，４－ジメトキシフェニル
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）－ジフェニルイミダゾリル二量体、２，４，５－トリス－（ｏ－クロロフェニル）－ジ
フェニルイミダゾリル二量体、２－（ｏ－クロロフェニル）－ビス－４，５－（３，４－
ジメトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、２，２’－ビス－（２－フルオロフェニル
）－４，４’，５，５’－テトラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体
、２，２’－ビス－（２，３－ジフルオロメチルフェニル）－４，４’，５，５’－テト
ラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、
【００４５】
２，２’－ビス－（２，４－ジフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス－
（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、２，２’－ビス－（２，５－ジフルオ
ロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾ
リル二量体、２，２’－ビス－（２，６－ジフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－
テトラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、２，２’－ビス－（２，
３，４－トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス－（３－メトキシフ
ェニル）－イミダゾリル二量体、２，２’－ビス－（２，３，５－トリフルオロフェニル
）－４，４’，５，５’－テトラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体
、２，２’－ビス－（２，３，６－トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テト
ラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、
【００４６】
２，２’－ビス－（２，４，５－トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ
キス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、２，２’－ビス－（２，４，６
－トリフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス－（３－メトキシフェニル
）－イミダゾリル二量体、２，２’－ビス－（２，３，４，５－テトラフルオロフェニル
）－４，４’，５，５’－テトラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体
、２，２’－ビス－（２，３，４，６－テトラフルオロフェニル）－４，４’，５，５’
－テトラキス－（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体、及び２，２’－ビス－
（２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラキス－
（３－メトキシフェニル）－イミダゾリル二量体が挙げられる。特に、２－（ｏ－クロロ
フェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾリル二量体は解像性や密着性に対して高い効果
を有する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。
【００４７】
　トリアリールイミダゾリル二量体が感光性樹脂組成物に含有される場合、その量は、０
．０１～３０質量％が好ましく、より好ましくは、０．０５～１０質量％であり、最も好
ましくは０．１～５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、高解像性を維持するという観点から３０質量％以下が好ま
しい。また、トリアリールイミダゾリル二量体以外の光重合開始剤を併用することも可能
である。
【００４８】
　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、
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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、
【００４９】
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との組み合わせ、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との組み合わせ、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、
アクリジン類、例えば、１，７－ビス（９－アクリジニル）ヘプタン（旭電化工業（株）
製、Ｎ－１７１７）、９－フェニルアクリジン、
チオキサントン類、例えば、ジエチルチオキサントン、イソプロピルチオキサントン、ク
ロルチオキサントン、
ジアルキルアミノ安息香酸エステル類、例えば、ジメチルアミノ安息香酸エチル、ジエチ
ルアミノ安息香酸エチル、
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。
【００５０】
　この中でも、ミヒラーズケトンまたは４，４’－ビス（ジエチルアミノ）ベンゾフェノ
ンが解像性及び密着性の観点から特に好ましい。
【００５１】
（ｄ）重合禁止剤
　さらに、本発明の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。
【００５２】
　重合禁止剤としては、ｐ－メトキシフェノール、２，６－ジ－tert－ブチル－ｐ－クレ
ゾール等のヒドロキシ芳香族化合物、フェニベンゾキノン、ｐ－トルキノン、ｐ－キシロ
キノン等のキノン類、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、フェニル－α－ナフチルアミン等のアミン類、フェノチアジン、ピリジン
等の複素環式化合物、ニトロベンゼン、ジニトロベンゼン、クロラニル、アリールフォー
スファイト、２，２′－メチレンビス（４－エチル－６－tert－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）、塩化第一銅、等が
挙げられるが、解像性及び密着性の観点から、下記一般式（ＩＩＩ）： 
【００５３】
【化６】



(17) JP 2010-113349 A 2010.5.20

10

20

30

40

50

｛式中、Ｘは、ハロゲン原子、水素原子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～１０
のシクロアルキル基、アミノ基又は炭素数１～２０のアルキル基で置換されてもよいフェ
ニル基、ナフチル基を含むアリール基、アミノ基、メルカプト基、炭素数１～１０のアル
キルメルカプト基、アルキル基の炭素数が１～１０のカルボキシアルキル基、炭素数１～
２０のアルコキシ基又は複素環であり、ｍ及びｎは、ｍが２以上の整数であり、ｎが０以
上の整数であって、ｍ＋ｎ＝６となるように選ばれる整数であり、ｎが２以上の整数の時
、２以上のＸは各々同一でも相違してもよい｝で示される化合物が好ましい。
【００５４】
　前記一般式（ＩＩＩ）で表される化合物中のＸは、ハロゲン原子、水素原子、炭素数１
～２０のアルキル基、炭素数３～１０のシクロアルキル基、アミノ基又は炭素数１から２
０のアルキル基で置換されていてもよいフェニル基、ナフチル基等のアリール基、アミノ
基、メルカプト基、炭素数１～１０のアルキルメルカプト基、アルキル基の炭素数が１～
１０のカルボキシアルキル基、炭素数１～２０のアルコキシ基又は複素環からなる基を示
し、アルキル基であることが特に好ましい。
【００５５】
　上記ハロゲン原子としては、例えば、フッ素、塩素、臭素、ヨウ素、アスタチン等が挙
げられる。上記炭素数１～２０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、イソプロピル基、ブチル基、sec－ブチル基、tert－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、ウンデシル基、トリデシル
基、テトラデシル基、ペンタデシル基、オクタデシル基、ノナデシル基、イコシル基等が
挙げられる。
【００５６】
　上記炭素数３～１０のシクロ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、シクロオクチル基等が挙げられる。上
記炭素数１～２０のアルキル基で置換されたアリール基としては、例えば、メチルフェニ
ル基、エチルフェニル基、プロピルフェニル基等が挙げられる。
　上記炭素数１～１０のアルキルメルカプト基としては、例えば、メチルメルカプト基、
エチルメルカプト基、プロピルメルカプト基等が挙げられる。上記アルキル基の炭素数が
１～１０のカルボキシアルキル基としては、例えば、カルボキシメチル基、カルボキシエ
チル基、カルボキシプロピル基、カルボキシブチル基等が挙げられる。
　上記炭素数１～２０のアルコキシ基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロ
ポキシ基、ブトキシ基等が挙げられる。上記複素環からなる基としては、例えば、エチレ
ンオキシド基、フラン基、チオフェン基、ピロール基、チアゾール基、インドール基、キ
ノリン基等が挙げられる。また、前記一般式（Ｉ）におけるｍ及びｎは、ｍが２以上の整
数であり、ｎが０以上の整数であって、ｍ＋ｎ＝６となるように選ばれる整数である。ま
た、ｎが２以上の整数の時、２以上のＸは各々同一でも相違していてもよい。解像度の観
点からｍは２以上の整数が好ましい。
【００５７】
　また、本発明の（Ｄ）成分の前記一般式（Ｉ）で表される化合物としては、例えば、カ
テコール、レゾルシノール（レゾルシン）、１，４－ヒドロキノン、２－メチルカテコー
ル、３－メチルカテコール、４－メチルカテコール、２－エチルカテコール、３－エチル
カテコール、４－エチルカテコール、２－プロピルカテコール、３－プロピルカテコール
、４－プロピルカテコール、２－ｎ－ブチルカテコール、３－ｎ－ブチルカテコール、４
－ｎ－ブチルカテコール、２－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、３－ｔｅｒｔ－ブチルカテ
コール、４－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、３，５－ｄｉ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール
等のアルキルカテコール、２－メチルレゾルシノール、４－メチルレゾルシノール、５－
メチルレゾルシノール（オルシン）、２－エチルレゾルシノール、４－エチルレゾルシノ
ール、２－プロピルレゾルシノール、４－プロピルレゾルシノール、２－ｎ－ブチルレゾ
ルシノール、４－ｎ－ブチルレゾルシノール、２－ｔｅｒｔ－ブチルレゾルシノール、４
－ｔｅｒｔ－ブチルレゾルシノール等のアルキルレゾルシノール、メチルヒドロキノン、
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エチルヒドロキノン、プロピルヒドロキノン、ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン、２，５－
ｄｉ－ｔｅｒｔ－ブチルヒドロキノン等のアルキルヒドロキノン、ピロガロール、フロロ
グルシンなどが挙げられる。
【００５８】
　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などが挙げられる。また、カルボキシベンゾトリ
アゾール類としては、例えば、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、Ｎ－（Ｎ，Ｎ－ジ－２－エチルヘキシル
）アミノメチレンカルボキシベンゾトリアゾール、Ｎ－（Ｎ，Ｎ－ジ－２－ヒドロキシエ
チル）アミノメチレンカルボキシベンゾトリアゾール、Ｎ－（Ｎ，Ｎ－ジ－２－エチルヘ
キシル）アミノエチレンカルボキシベンゾトリアゾールなどが挙げられる。
【００５９】
　ラジカル重合禁止剤及びベンゾトリアゾール類の合計添加量は、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％の範囲である。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、
光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。
【００６０】
（ｅ）その他の成分
　本発明の感光性樹脂組成物においては、前述した成分に加えて、染料、顔料に代表され
る着色物質を採用することができる。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、クリスタルバイオレット、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などが挙
げられる。
【００６１】
　また、露光により可視像を与えることができるように、本発明の感光性樹脂組成物中に
ロイコ染料を添加してもよい。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
レット及び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
フルオランなどが挙げられる。
【００６２】
　感光性樹脂組成物中に、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、好ましい実施形態である。
【００６３】
　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
化合物などが挙げられる。
【００６４】
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　ハロゲン化合物を含有する場合の感光性樹脂組成物中のハロゲン化合物の含有量は、０
．０１～５質量％の範囲が好ましい。
【００６５】
　着色物質及びロイコ染料の含有量は、感光性樹脂組成物中において、夫々０．０１～１
０質量％の範囲が好ましい。充分な着色性（発色性）が認識できる点から０．０１質量％
以上が好ましく、露光部と未露光部のコントラストを有する点と、保存安定性維持の観点
から１０質量％以下が好ましい。
【００６６】
　本発明の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、例えば、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－ブチルが挙げられる。
【００６７】
　可塑剤は、感光性樹脂組成物中に、５～５０質量％含むことが好ましく、より好ましく
は５～３０質量％の範囲である。現像時間の遅延を抑制する、硬化膜に柔軟性を付与する
、剥離液への溶解性を向上させるという観点から５質量％以上が好ましく、また、硬化不
足やコールドフローを抑えるという観点から５０質量％以下が好ましい。
【００６８】
　本発明の感光性樹脂組成物は、上記（ａ）～（ｅ）を均一に溶解した調合液とするため
に、溶媒を含有してもよい。用いられる溶媒としては、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）に
代表されるケトン類、メタノール、エタノール、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。フィルム化した際の塗工性の観点から、感光性樹脂組成物の調合液の
粘度が２５℃で５００～４０００ｍＰａ・ｓｅｃとなるように溶媒を調製することが好ま
しい。
【００６９】
＜感光性樹脂積層体＞
　本発明の感光性樹脂積層体は、感光性樹脂層とその層を支持する支持体からなるが、必
要により、感光性樹脂層の支持体と反対側の表面に保護層を有していても良い。
【００７０】
　ここで用いられる支持体としては、露光光源から放射される光を透過する透明なものが
望ましい。このような支持体としては、例えば、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。ヘーズは５以下のも
のが好ましい。フィルムの厚みは、薄い方が画像形成性及び剥離液溶解性、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の範囲のものが好ましく用い
られる。
【００７１】
　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充分小さく容易に剥離できることである。例えば、
ポリエチレンフィルム、ポリプロピレンフィルム等が保護層として好ましく使用できる。
また、特開昭５９－２０２４５７号公報に開示された剥離性の優れたフィルムを用いるこ
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とができる。
【００７２】
　保護層の膜厚は、１０～１００μｍが好ましく、１０～５０μｍがより好ましい。
　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
５～１００μｍ、より好ましくは７～６０μｍの範囲であり、薄いほど解像度は向上し、
また、厚いほど膜強度が向上する。
【００７３】
　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、本発明の感光性樹脂
積層体を作成する方法は、従来公知の方法を採用することができる。
【００７４】
　例えば、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
せ均一な溶液にしておき、まず支持体上にバーコーターやロールコーターを用いて塗布し
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。
【００７５】
　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。
【００７６】
＜レジストパターン形成方法＞
　本発明の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。
【００７７】
　具体的な方法の一例を示すと、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。
【００７８】
　次に、露光機を用いて活性光を露光する露光工程を行う。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。
【００７９】
　露光工程において、マスクレス露光方法を用いてもよい。マスクレス露光はフォトマス
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３５０～４１０ｎｍ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。
【００８０】
　次に、現像装置を用いて感光性樹脂層の未露光部を分散除去する現像工程を行う。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
水溶液である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、表面活性剤、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。
【００８１】
　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、遠赤外線等の方式からなる加熱炉を
用いることができる。



(21) JP 2010-113349 A 2010.5.20

10

20

30

40

50

【００８２】
＜プリント配線板の製造方法＞
　本発明のプリント配線板の製造方法は、基板として銅張り積層板やフレキシブル基板を
用いて上述のレジストパターン形成方法によってレジストパターンを形成し、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、またはめっき法等の既知の方法を
用いて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
板から溶解または剥離して所望のプリント配線板を得る。剥離液についても特に制限はな
いが、１～１０質量％の濃度、４０～７０℃のＮａＯＨ、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ことが可能である。
【００８３】
＜リードフレームの製造方法＞
　本発明の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
用いて上述のレジストパターンの形成方法によってレジストパターンを形成し、続いて、
以下の工程を経ることにより行われる。
　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導体パタ
ーンより剥離して、所望のリードフレームを得る。
【００８４】
＜半導体パッケージの製造方法＞
　本発明の半導体パッケージの製造方法は、基板としてＬＳＩとしての回路形成が終了し
たウェハを用いて上述のレジストパターンの形成方法によってレジストパターンを形成し
、続いて、以下の工程を経ることにより行われる。
　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。
【００８５】
＜半導体バンプの製造方法＞
本発明の半導体バンプの製造方法は、基板としてＬＳＩとしての回路形成が終了したウェ
ハを用いて上述のレジストパターンの形成方法によってレジストパターンを形成し、続い
て、以下の工程を経ることにより行われる。
　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。この工程後に、１００～３００℃の高温でリフローする場合もある。
　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
の半導体バンプを得る。
【００８６】
＜凹凸基板の製造方法＞
　本発明の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、基材上に前記した方法と同様な方法で、感光性樹脂積
層体をラミネートする積層工程、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、基材上に凹凸パタ
ーンを有する基材、即ち凹凸基板を得ることができる。上前記サンドブラスト処理工程に
用いるブラスト材としては公知のものが用いられ、例えば、ＳｉＣ，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ

３、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。凹凸基板は、例えば平面ディスプレイ用の背面板として好適に使用することがで
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きる。
【００８７】
＜剥離片の溶解度測定方法＞
エッチングまたはめっき後によって基板上に得られたレジストパターンを７０℃、３％の
水酸化ナトリウム水溶液に３０分浸漬し、剥離片の溶解性を肉眼で観察した。さらに基板
を取り出して乾燥させ、浸漬前後の全重量を測定した。
　　　　（浸漬後の重量）/（浸漬前の重量）×１００（％）
において、５％以下になる場合を「剥離液に溶解した」と定義した。
【実施例】
【００８８】
　以下に実施例などにより本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例など
により何ら限定されるものではない。
　初め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。
【００８９】
［実施例１～６、比較例１～３］
【００９０】
１．評価用サンプルの作製
　実施例１～６及び比較例１～３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及び溶媒をよく攪拌、混合し、支持体として１６μ
ｍ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に塗布し
、９５℃の乾燥機中で２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１
５μｍ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１～２は、剥離片に溶解可能な成分を含まない組成物である。また比較例
３は、本発明に用いられる（ｃ）トリアリールイミダゾリル二量体を含まない組成物であ
る。
【００９１】
＜基板整面＞
　感度、解像度評価用基板は、スプレー圧０．２０ＭＰａでジェットスクラブ研磨（日本
カーリット（株）製、サクランダムＲ（登録商標）＃２２０）したものを用意した。
＜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（旭化成エンジニアリング（株）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。
＜露光＞
　支持体越しに感光性樹脂層にフォトマスク無しあるいは評価に必要なフォトマスクを通
して、超高圧水銀ランプ（オーク製作所製ＨＭＷ-８０１）により１００ｍＪ／ｃｍ２で
露光した。
【００９２】
＜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％の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。
＜エッチング＞
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　現像した基板を塩銅エッチング装置（東京化工機製）により塩酸３ｍｏｌ／ｌ、塩化第
二銅２５０ｇ／ｌ、５０℃において最小エッチング時間の１．３倍の時間でエッチングし
た。この際、基板上の銅箔が完全に溶解除去されるときの時間を最小エッチング時間とし
た。
＜レジスト剥離＞
　現像後の評価基板を、７０℃に加温し撹拌子で撹拌した３質量％の水酸化ナトリウム水
溶液に３０分浸漬した。撹拌速度は３００ｒｐｍとした。
【００９３】
２．評価方法
（１）解像度評価
　ラミネート後１５分経過した感度、解像度評価用基板を、露光部と未露光部の幅が１：
１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る最小マスクライン幅を解像度の値とした。
　　　○：解像度の値が１０μｍ以下。
　　　△：解像度の値が１０μｍを超え、１５μｍ以下。
　　　×：解像度の値が１５μｍを超える。
【００９４】
（２）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：
１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の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。
　　　○：密着性の値が１０μｍ以下。
　　　△：密着性の値が１０μｍを超え、１５μｍ以下。
　　　×：密着性の値が１５μｍを超える。
【００９５】
（３）剥離液への溶解性評価
上記基板をエッチングした後、得られたパターンを１０ｃｍ×１０ｃｍに切断した。その
後７０℃、３％の水酸化ナトリウム水溶液に３０分浸漬し、剥離片の溶解性を肉眼で観察
した。さらに基板を取り出して乾燥させ、浸漬前後の全重量を測定した。
　　　　（浸漬後の剥離片重量）/（浸漬前の剥離片重量）×１００（％）
の式により、以下の様にランク分けを行った。
【００９６】
○：　重量が５％以下
×：　重量が５％より大きい
（４）歩留評価
レジストパターンを基板から剥離する工程において、剥離片が基板上に付着しているもの
割合(不良率)を測定し、以下のようにランク分けを行った。
○：不良率が５％以下
×：不良率が５％以上
【００９７】
３．評価結果
　実施例及び比較例の評価結果を以下の表１と表２に示す。
【００９８】
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【表１】

【００９９】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１００】
　本発明は、プリント配線板の製造、フレキシブル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
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等のパッケージの製造、ＣＯＦやＴＡＢなどテープ基板の製造、半導体バンプの製造、Ｉ
ＴＯ電極やアドレス電極、電磁波シールドなどフラットパネルディスプレイの隔壁の製造
、およびサンドブラスト工法によって基材を加工する方法等に利用することができる。
　サンドブラスト工法による加工としては、有機ＥＬのガラスキャップ加工、シリコンウ
エハーの穴開け加工、セラミックのピン立て加工が挙げられる。
　更に、本発明のサンドブラスト工程による加工は、強誘電体膜および貴金属、貴金属合
金、高融点金属、および高融点金属化合物からなる群から選ばれる金属材料層の電極の製
造に利用することができる。
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