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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】バンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶熱硬
化性樹脂組成物をコーティング法やラミネート法により
形成が可能であり、その後、アルカリエッチングを行う
ことにより形成したアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の
厚みをコントロールすることができ、その後、アルカリ
可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化を行うことにより、アル
カリエッチング液に不溶、かつ耐薬品性に優れた絶縁材
料として用いる永久膜を形成するのに適した高信頼性の
アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物およびそれを用いた回
路基板の製造方法を提供する。
【解決手段】バンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶
性熱硬化性樹脂組成物１０３の層を形成させ、該アルカ
リ可溶性熱硬化性樹脂組成物１０３の層をアルカリエッ
チングして任意の厚みに調整した後、該アルカリ可溶性
熱硬化性樹脂組成物１０３の層を硬化させることを特徴
とする硬化物層付き回路基板の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
バンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を形成させ、該アル
カリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層をアルカリエッチングして任意の厚みに調整した後、
該アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を硬化させることを特徴とする硬化物層付き回
路基板の製造方法。
【請求項２】
前記アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物が、（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有
し、かつ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造
を有するアルカリ可溶性ポリイミド、（Ｂ）熱硬化性樹脂ならびに（Ｃ）硬化剤を含有す
ることを特徴とする請求項１に記載の硬化物層付き回路基板の製造方法。
【化１】

（上記一般式（１）～（３）中、Ｙはカルボキシル基、フェノール性水酸基、スルホン酸
基およびチオール基からなる群より選ばれる基を少なくとも一つ有する１価の有機基を表
し、Ｚはカルボキシル基、フェノール性水酸基、スルホン酸基およびチオール基からなる
群より選ばれる基を少なくとも一つ有する２価の有機基を表す。また、Ｒ１は４～１４価
の有機基を表し、Ｒ２は２～１２価の有機基を表し、Ｒ３およびＲ４は、それぞれ独立に
カルボキシル基、フェノール性水酸基、スルホン酸基およびチオール基からなる群より選
ばれる少なくとも一つの基を表す。また、αおよびβはそれぞれ独立に０～１０の整数を
表す。）
【請求項３】
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前記（Ａ）アルカリ可溶性ポリイミドが、フェノール性水酸基を有することを特徴とする
請求項２に記載の硬化物層付き回路基板の製造方法。
【請求項４】
前記（Ａ）アルカリ可溶性ポリイミドのガラス転移温度が１６０℃以上であることを特徴
とする請求項２または３に記載の硬化物層付き回路基板の製造方法。
【請求項５】
さらに、（Ｄ）無機粒子を含有することを特徴とする請求項２～４のいずれかに記載の硬
化物層付き回路基板の製造方法。
【請求項６】
前記アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層がシート状であることを特徴とする請求項１
～５のいずれかに記載の硬化物層付き回路基板の製造方法。
　　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、硬化物層付き回路基板の製造方法に関する。さらに詳しくは、バンプ電極付
き回路基板上にコーティング法やラミネート法によりアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の
層を形成した後、アルカリエッチングを行うことにより形成したアルカリ可溶熱硬化性樹
脂組成物の層を任意の厚みにコントロールする。その後、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成
物の層の硬化を行うことにより、絶縁材料として用いる永久膜を形成するのに適したアル
カリ可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化物層が形成されたバンプ電極付き回路基板の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポジ型あるいはネガ型の感光性レジストとして市販されているアルカリ可溶熱硬化性樹
脂組成物は、半導体素子の表面保護膜、層間絶縁膜、回路基板の配線保護絶縁膜としての
用途に利用されている。
【０００３】
　特にポリイミド含有感光性レジストは、電気特性および機械特性に優れ、かつ、３００
℃以上の高耐熱性を有することから有用であるとされている。ポリイミド含有感光性レジ
スト材料は一般に、液状とフィルム状のものがある。フィルム状の材料は液状のものと比
較し、厚膜作製が可能であることや、生産効率が高いといった利点を備えている。これら
の感光性レジストを用いた絶縁膜は次のようにして作製する。回路基板上に液状の場合は
塗布し、フィルム状の場合はラミネートすることにより感光性レジストの層を形成する。
その後、露光、現像を行うことにより回路基板上に感光性レジストからなる絶縁膜を形成
する。
【０００４】
　これまでに、ポリイミド含有感光性レジストフィルムは提案されており、例えば、ポリ
イミド前駆体からポリイミドへの閉環反応に伴う膜の硬化収縮のない既閉環ポリイミドを
含有する優れた耐熱性を有する膜を形成することが可能なポリイミド含有感光性レジスト
フィルム（例えば特許文献１および２参照）がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－２８１５９７号公報
【特許文献２】特開２０１１－１８０４７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、感光性レジストおよびポリイミド含有感光性レジストフィルムを永久膜
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として得られた半導体素子あるいは配線基板は、高温高湿試験、－５０℃～１２５℃の環
境下におけるサーマルサイクル試験によりレジスト自体にクラックが生じたり、レジスト
と半導体ウェハあるいはガラスエポキシ等の基板との間に空隙が生じ、接着不良となり半
導体パッケージとしての信頼性が低下するという問題が生じる。これらの問題は永久膜中
に存在する光ラジカル発生剤、光酸発生剤などの光重合開始剤が、バンプ電極や配線の変
色や腐食を進めることが原因である。
【０００７】
　かかる状況に鑑み、本発明は、バンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶熱硬化性樹脂
組成物をコーティング法やラミネート法により形成が可能であり、その後、アルカリエッ
チングを行うことにより形成したアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の厚みをコントロール
することができ、その後、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化を行うことにより、ア
ルカリエッチング液に不溶、かつ耐薬品性に優れた絶縁材料として用いる永久膜を形成す
るのに適した高信頼性のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化物層が形成されたバンプ
電極付き回路基板の製造方法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】
【０００８】
　すなわち本発明は、バンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の
層を形成させ、該アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層をアルカリエッチングして任意
の厚みに調整した後、該アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を硬化させることを特徴
とする硬化物層付き回路基板の製造方法である。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、バンプ電極付き回路基板上にコーティング法やラミネート法によりア
ルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の層を形成した後、アルカリエッチングを行うことにより
形成したアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の層を任意の厚みにコントロールする。その後
、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の層の硬化を行うことにより、絶縁材料として用いる
永久膜を形成するのに適したアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化物層が形成されたバ
ンプ電極付き回路基板を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物を用いて永久膜を形成したバンプ電極
付き回路基板の製造方法の一例を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明は、バンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を形成
させ、該アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層をアルカリエッチングして任意の厚みに
調整した後、該アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を硬化させることを特徴とする硬
化物層付き回路基板の製造方法である。
【００１２】
　本発明におけるアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は（Ａ）一般式（１）で表される構造
単位を有し、かつ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表さ
れる構造を有するアルカリ可溶性ポリイミド、（Ｂ）熱硬化性樹脂ならびに（Ｃ）硬化剤
を含むことが好ましい。
【００１３】
　本発明におけるアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は、硬化前の形状は限定されず、例え
ば、ワニス状やフィルム状、支持基材上に塗布されたシート状などが挙げられる。
【００１４】
　本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物において好ましく用いられる（Ａ）一般式（
１）で表される構造単位を有し、かつ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／
または（３）で表される構造を有するアルカリ可溶性ポリイミドは、アルカリ水溶液でエ
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ッチングするためにアルカリ可溶性の官能基を有する。アルカリ可溶性の官能基とは酸性
を有する官能基であり、具体的には、フェノール性水酸基、カルボキシル基、スルホン酸
基およびチオール基などが挙げられる。ここで言うアルカリ可溶性とは、水酸化テトラメ
チルアンモニウムの２．３８％水溶液１００ｇに対して、２５℃で０．１ｇ以上溶解する
ものを指す。上記、アルカリ可溶性基の中でも、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の保存
安定性や、導体である銅配線、アルミ配線、半田バンプへの腐食等の問題から、アルカリ
可溶性基はフェノール性水酸基であることが好ましい。ポリイミドへのアルカリ可溶性基
の導入は、ジアミン、テトラカルボン酸二無水物、または末端封止剤にアルカリ可溶性基
を持たせることにより行うことができる。なお、ポリイミドのイミド化率が１００％未満
である場合には、テトラカルボン酸二無水物に由来するカルボキシル基が残るが、そのカ
ルボキシル基はここでいうアルカリ可溶性基には含めない。
【００１５】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドは、下記構造を有する。
【００１６】
【化１】

【００１７】
　式中、Ｙはカルボキシル基、フェノール性水酸基、スルホン酸基およびチオール基から
なる群より選ばれる基を少なくとも一つ有する１価の有機基を表し、Ｚはカルボキシル基
、フェノール性水酸基、スルホン酸基およびチオール基からなる群より選ばれる基を少な
くとも一つ有する２価の有機基を表す。Ｙは好ましくは芳香族基を有し、Ｚは好ましくは
芳香族基を有する。ＹおよびＺは、中でも、フェノール性水酸基またはチオール基を有す
ることが好ましい。
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【００１８】
　また、Ｒ１は４～１４価の有機基を表し、Ｒ２は２～１２価の有機基を表し、Ｒ３およ
びＲ４は、それぞれ独立にカルボキシル基、フェノール性水酸基、スルホン酸基、および
チオール基からなる群より選ばれる少なくとも一つの基を表す。また、αおよびβはそれ
ぞれ独立に０～１０の整数を表す。
【００１９】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドの重量平均分子量は、１０，０００以上１００，０００以下
であることが好ましい。可溶性ポリイミドが２種以上含まれる場合、そのうちの少なくと
も１種の重量平均分子量が上記範囲であればよい。重量平均分子量が１０，０００以上だ
と、硬化膜の機械強度が向上し、サーマルサイクル試験でのクラック発生等が抑制され、
高い信頼性を得ることができる。一方、重量平均分子量が１００，０００以下であると、
後述の（Ｂ）熱硬化性樹脂、（Ｃ）硬化剤との相溶性が向上する。さらに、エッチング性
が向上する点から、好ましくは５０，０００以下であることが好ましい。なお、本発明に
おける重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー法（ＧＰＣ法）によ
って測定し、ポリスチレン換算で算出する。
【００２０】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドのガラス転移温度（Ｔｇ）は、１６０℃以上であることが好
ましい。Ｔｇはより好ましくは１８０℃以上である。Ｔｇがこの範囲であると、サーマル
サイクル試験でのクラック発生が抑制される。なお、本発明におけるＴｇは、示差走査熱
量測定法（ＤＳＣ法）によって測定されるものであり、ポリイミド粉体について測定した
時の熱量変化曲線を微分した曲線が最大値を示すときの温度がＴｇである。
【００２１】
　（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、かつ主鎖末端の少なくとも一方に一般
式（２）および／または（３）で表される構造を有するアルカリ可溶性ポリイミドは、テ
トラカルボン酸二無水物とジアミンとの反応により得られる。一般式（１）において、Ｒ
１はテトラカルボン酸二無水物の残基である。Ｒ１は、芳香族基または環状脂肪族基を含
有する炭素原子数８～４０の有機基であることが好ましい。
【００２２】
　テトラカルボン酸二無水物としては具体的には、ピロメリット酸二無水物、３，３’，
４，４’－ビフェニル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、２，２’，３，３’－ビフェニル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、２，２’，３，３’－ベ
ンゾフェノ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
、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、１，１－ビス（２，
３－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）メ
タン二無水物、ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（３，４－
ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）エー
テル二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、９，９－ビス（
３，４－ジカルボキシフェニル）フルオレン酸二無水物、９，９－ビス｛４－（３，４－
ジカルボキシフェノキシ）フェニル｝フルオレン酸二無水物、２，３，６，７－ナフタレ
ンテトラカルボン酸二無水物、２，３，５，６－ピリジン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、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などの芳香族テトラカルボン酸二無水物
や、ブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，３，４－シクロペンタンテトラカルボン
酸二無水物などの脂肪族のテトラカルボン酸二無水物、および下記に示した構造の酸二無
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る。
【００２３】
【化２】

【００２４】
　ここで、Ｒ２２は酸素原子、Ｃ（ＣＦ３）２、Ｃ（ＣＨ３）２、ＣＯ、ＣＯＯおよびＳ
Ｏ２より選ばれる基を、Ｒ２３およびＲ２４は、それぞれ、水素原子、水酸基およびチオ
ール基より選ばれる基を表す。
【００２５】
　一般式（１）において、Ｒ２はジアミンの残基である。Ｒ２は、芳香族基または環状脂
肪族基を含有する炭素原子数５～４０の有機基であることが好ましい。
【００２６】
　ジアミンの具体的な例としては、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－
ジアミノジフェニルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジア
ミノジフェニルメタン、３，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフ
ェニルメタン、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、３，４’－ジアミノジフェニル
スルホン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、３，４’－ジアミノジフェニルスル
ヒド、４，４’－ジアミノジフェニルスルヒド、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）
ベンゼン、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、ベンジジン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン
、１，５－ナフタレンジアミン、２，６－ナフタレンジアミン、ビス（４－アミノフェノ
キシフェニル）スルホン、ビス（３－アミノフェノキシフェニル）スルホン、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｝エーテ
ル、１，４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、２，２’－ジメチル－４，４’－
ジアミノビフェニル、２，２’－ジエチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－
ジメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３’－ジエチル－４，４’－ジアミノビ
フェニル、２，２’，３，３’－テトラメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、３，３
’，４，４’－テトラメチル－４，４’－ジアミノビフェニル、２，２’－ジ（トリフル
オロメチル）－４，４’－ジアミノビフェニル、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フ
ルオレンあるいはこれらの芳香族環にアルキル基やハロゲン原子で置換した化合物や、脂
肪族のシクロヘキシルジアミン、メチレンビスシクロヘキシルアミンおよび下記に示した
構造のジアミンなどが挙げられる。これらは単独でまたは２種以上を組み合わせて使用さ
れる。
【００２７】
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【化３】

【００２８】
　ここで、Ｒ２５は酸素原子、Ｃ（ＣＦ３）２、Ｃ（ＣＨ３）２、ＣＯ、ＣＯＯおよびＳ
Ｏ２より選ばれる基を、Ｒ２６～Ｒ２９はそれぞれ、水酸基およびチオール基より選ばれ
る基を表す。
【００２９】
　これらのうち、３，３’－ジアミノジフェニルエーテル、３，４’－ジアミノジフェニ
ルエーテル、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル、３，３’－ジアミノジフェニルメ
タン、３，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、３
，３’－ジアミノジフェニルスルホン、３，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４
’－ジアミノジフェニルスルホン、３，４’－ジアミノジフェニルスルヒド、４，４’－
ジアミノジフェニルスルヒド、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェニレンジアミン、１，
４－ビス（４－アミノフェノキシ）ベンゼン、９，９－ビス（４－アミノフェニル）フル
オレンおよび下記に示した構造のジアミンなどが好ましい。
【００３０】

【化４】

【００３１】
　ここで、Ｒ２５は酸素原子、Ｃ（ＣＦ３）２、Ｃ（ＣＨ３）２およびＳＯ２より選ばれ
る基を、Ｒ２６～Ｒ２９はそれぞれ、水酸基およびチオール基より選ばれる基を表す。
【００３２】
　さらに、基板との接着性を向上させるために、耐熱性を低下させない範囲でシロキサン
構造を有するジアミンを共重合してもよい。具体的には、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
などを１～１０モル％共重合したものなどがあげられる。
【００３３】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
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つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドは、主鎖末端の少なくとも一部が１級モノアミンまたはジカ
ルボン酸無水物で封止されている。この末端封止剤により、アルカリ可溶性ポリイミドの
重量平均分子量を適切な範囲に調整することができる。さらに、アルカリ可溶性が向上す
る点から、末端封止剤がアルカリ可溶性基を有することが好ましい。
【００３４】
　一般式（２）において、Ｙは末端封止剤である１級モノアミンに由来する。末端封止剤
の具体的な例としては、１級モノアミンとして、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好ましい。
【００３５】
　また、一般式（３）において、Ｚは末端封止剤であるジカルボン酸無水物に由来する。
ジカルボン酸無水物としては、４－カルボキシフタル酸無水物、３－ヒドロキシフタル酸
無水物、シス－アコニット酸無水物などが好ましい。これらは単独でまたは２種以上を組
み合わせて使用される。
【００３６】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドは、ジアミンの一部を末端封止剤である１級モノアミンに置
き換えて、または、テトラカルボン酸二無水物を、末端封止剤であるジカルボン酸無水物
に置き換えて、公知の方法で合成される。例えば、低温中でテトラカルボン酸二無水物と
ジアミン化合物とモノアミンを反応させる方法、低温中でテトラカルボン酸二無水物とジ
カルボン酸無水物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、その後ジアミンとモノアミンと縮合剤の存在下で反応さ
せる方法などの方法を利用して、ポリイミド前駆体を得る。その後、公知のイミド化反応
法を利用してポリイミドを合成することができる。
【００３７】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドは、一般式（１）で表される構造単位のみからなるものであ
ってもよいし、他の構造単位との共重合体であっても良い。その際、一般式（１）で表さ
れる構造単位をポリイミド全体の５０ｍｏｌ％以上含有していることが好ましく、７０ｍ
ｏｌ％以上含有していることがより好ましい。共重合あるいは混合に用いられる構造単位
の種類および量は、最終加熱処理によって得られるポリイミドの耐熱性を損なわない範囲
で選択することが好ましい。
【００３８】
　また、（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、かつ主鎖末端の少なくとも一方
に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有するアルカリ可溶性ポリイミド
のイミド化率は、例えば、以下の方法で容易に求めることができる。ここで、イミド化率
とは、前記のようにポリイミド前駆体を経てポリイミドを合成するにあたって、ポリイミ
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ド前駆体のうち、何モル％がポリイミドに転換しているかを意味する。まず、ポリマーの
赤外吸収スペクトルを測定し、ポリイミドに起因するイミド構造の吸収ピーク（１７８０
ｃｍ－１付近、１３７７ｃｍ－１付近）の存在を確認する。次に、そのポリマーについて
、３５０℃で１時間熱処理した後、再度、赤外吸収スペクトルを測定し、熱処理前と熱処
理後の１３７７ｃｍ－１付近のピーク強度を比較する。熱処理後のポリマーのイミド化率
を１００％として、熱処理前のポリマーのイミド化率を求める。ポリマーのイミド化率は
９０％以上であることが好ましい。
【００３９】
　（Ａ）成分のアルカリ可溶性ポリイミドに導入された末端封止剤は、以下の方法で検出
できる。例えば、末端封止剤が導入されたポリイミドを、酸性溶液に溶解して、ポリイミ
ドの構成単位であるアミン成分とカルボン酸無水物成分に分解し、これをガスクロマトグ
ラフィー（ＧＣ）や、ＮＭＲ測定する。これとは別に、末端封止剤が導入されたポリイミ
ドを直接、熱分解ガスクロクロマトグラフ（ＰＧＣ）や赤外スペクトルおよび１３ＣＮＭ
Ｒスペクトルを用いて測定しても、検出可能である。
【００４０】
　本発明において好ましく用いられる（Ａ）一般式（１）で表される構造単位を有し、か
つ主鎖末端の少なくとも一方に一般式（２）および／または（３）で表される構造を有す
るアルカリ可溶性ポリイミドの含有量は、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の有機物全量
に対して、アルカリエッチング性の発現する点から１０重量％以上が好ましい。好ましく
は２０重量％以上５０重量％以下である。この範囲で使用することによりアルカリエッチ
ング性に優れ、硬化膜の耐薬品性、耐熱性、耐湿性などの特性が向上する。
【００４１】
　本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は、（Ｂ）熱硬化性樹脂を含有することが好
ましい。熱硬化性樹脂としては、エポキシ樹脂、レゾール樹脂、メラミン樹脂、キシレン
樹脂、フラン樹脂、シアン酸エステル樹脂等が挙げられる。これらの中でも、エポキシ樹
脂はアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化後の架橋密度を高め、耐リフロー性、接着性
および高温条件下における絶縁信頼性が向上することから好ましく使用することができる
。
【００４２】
　エポキシ化合物は液状エポキシ化合物と固形エポキシ化合物を使用することができる。
【００４３】
　ここで液状エポキシ化合物とは、２５℃、１．０１３×１０５Ｎ／ｍ２で１５０Ｐａ・
ｓ以下の粘度を示すものであり、固形エポキシ化合物とは２５℃で１５０Ｐａ・ｓを越え
る粘度を示すものである。液状エポキシ化合物としては、例えばＪＥＲ８２８、ＪＥＲ１
７５０、ＪＥＲ１５２、ＪＥＲ６３０、ＹＬ９８０（以上商品名、三菱化学（株）製）、
エピクロンＨＰ－４０３２（以上商品名、ＤＩＣ（株）製）などが挙げられるが、これら
に限定されない。これらを２種以上組み合わせてもよい。また、固形エポキシ化合物とし
ては、ＪＥＲ１００２、ＪＥＲ１００１、ＹＸ４０００Ｈ、ＪＥＲ４００４Ｐ、ＪＥＲ５
０５０、ＪＥＲ１５４、ＪＥＲ１５７Ｓ７０、ＪＥＲ１８０Ｓ７０、ＹＸ４０００Ｈ（以
上商品名、三菱化学（株）製）、テピックＳ、テピックＧ、テピックＰ（以上商品名、日
産化学工業（株）製）、エポトートＹＨ－４３４Ｌ（商品名、新日鐵化学（株）製）、Ｅ
ＰＰＮ５０２Ｈ、ＮＣ３０００（以上商品名、日本化薬（株）製）、エピクロンＮ６９５
、エピクロンＨＰ－７２００（以上商品名、ＤＩＣ（株）製）などが挙げられるが、これ
らに限定されない。これらを２種以上組み合わせてもよい。
【００４４】
　本発明において好ましく用いられる（Ｂ）熱硬化性樹脂の含有量は、アルカリ可溶熱硬
化性樹脂組成物の有機物全量に対して、接着強度を発現する点から２０重量％以上が好ま
しく、アルカリ可溶性ポリイミドおよび後述の（Ｃ）硬化剤と反応し密度の高い網目構造
を形成のために３０重量％以上がより好ましい。硬化後の耐リフロー性、高温条件下にお
ける絶縁信頼性の点から８０重量％以下が好ましい。
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【００４５】
　本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は（Ｃ）硬化剤を含有することが好ましい。
硬化剤としては（Ｂ）熱硬化性樹脂にエポキシ樹脂を使用する場合、エポキシ樹脂硬化剤
又は硬化促進剤を使用することが好ましく、これらを併用することがより好ましい。硬化
剤としては、例えば、フェノール系化合物、脂肪族アミン、脂環族アミン、芳香族ポリア
ミン、ポリアミド、脂肪族酸無水物、脂環族酸無水物、芳香族酸無水物、ジシアンジアミ
ド、有機酸ジヒドラジド、三フッ化ホウ素アミン錯体、イミダゾール類、第３級アミン、
分子中に少なくとも２個のフェノール性水酸基を有するフェノール系化合物等が挙げられ
、これらの硬化剤は単独でも併用でもよい。
【００４６】
　これらの硬化剤のうち、分子中に少なくとも２個のフェノール性水酸基を有するフェノ
ール系化合物が、硬化後の架橋密度を高め、耐リフロー性、接着性および高温条件下にお
ける絶縁信頼性が向上することから好ましく使用することができる。前記、分子中に少な
くとも２個のフェノール性水酸基を有するフェノール系化合物としては、例えば、フェノ
ールノボラック樹脂、クレゾールノボラック樹脂、ｔ－ブチルフェノールノボラック樹脂
、ジシクロペンタジェンクレゾールノボラック樹脂、ジシクロペンタジェンフェノールノ
ボラック樹脂、キシリレン変性フェノールノボラック樹脂、ナフトールノボラック樹脂、
トリスフェノールノボラック樹脂、テトラキスフェノールノボラック樹脂、ビスフェノー
ルＡノボラック樹脂、ポリ－ｐ－ビニルフェノール樹脂、フェノールアラルキル樹脂等が
挙げられる。また、これらの分子中に少なくとも２個のフェノール性水酸基を有するフェ
ノール系化合物は、液状と固形の化合物を単独でも併用でもよい。
【００４７】
　本発明において好ましく用いられる（Ｃ）硬化剤の含有量は、アルカリ可溶熱硬化性樹
脂組成物の有機物全量に対して、硬化速度向上の点から５重量％以上が好ましく、（Ｂ）
熱硬化性樹脂と反応し密度の高い網目構造を形成のために１０重量％以上がより好ましい
。硬化後の耐リフロー性、高温条件下における絶縁信頼性の点から４０重量％以下が好ま
しい。
【００４８】
　前記（Ｂ）熱硬化性樹脂および（Ｃ）硬化剤の液状化合物は、アルカリ可溶熱硬化性樹
脂組成物全量に対し、含有比率が５重量％以上６０重量％以下であることが好ましい。さ
らに、この含有比率が１０重量％以上４０重量％以下であることがより好ましい。この含
有比率の範囲で液状化合物を含有することでアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物に適度な可
塑性、可撓性を付与することができる。
【００４９】
　本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は、（Ｄ）無機粒子を含有することが好まし
い。無機粒子を含有することによって、アルカリエッチング速度の調整を行うことができ
る。また、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムとした時のタック性を抑制する効果
がある。さらには、硬化膜の耐薬品性、耐熱性、耐湿性などの特性を向上する効果がある
。
【００５０】
　本発明において好ましく用いられる（Ｄ）無機粒子の平均粒子径は、２０ｎｍ以上１μ
ｍ以下であることが好ましい。アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物中の無機粒子は、凝集が
完全にほぐれた１次粒子の状態にあるものと、複数個の１次粒子が凝集した状態にあるも
のが存在する。ここで、無機粒子の粒子径とは、凝集していない１次粒子はその粒子の粒
子径であり、１次粒子が凝集したものはその凝集体を構成する１次粒子の粒子径である。
レジスト組成物中の無機粒子の平均粒子径を測定する方法としては、ＳＥＭ（走査型電子
顕微鏡）やＴＥＭ（透過型電子顕微鏡）により直接粒子を観察し、粒子径の平均を計算す
る方法が挙げられる。（Ｄ）無機粒子の平均粒子径が２０ｎｍ以上であると、粒子の体積
に対する比表面積が小さくなるため、粒子の分散性が向上し、さらには、塗布後の表面の
凹凸や、ピンホールを抑制し、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムを作製する際の
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塗布性を向上することができる。一方、平均粒子径が１μｍ以下であると、アルカリ可溶
熱硬化性樹脂組成物溶液での無機粒子の沈降が抑制され、さらには、塗布後の表面の凹凸
や、ピンホールを抑制し、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムを作製する際の塗布
性を向上することができる。また、硬化膜の耐薬品性が向上する点から、より好ましくは
０．５μｍ以下であり、さらに好ましくは０．１μｍ以下である。さらにアルカリ可溶熱
硬化性樹脂組成物のアルカリエッチング性が向上する点から球状の無機粒子であることが
好ましい。
【００５１】
　（Ｄ）無機粒子としては、例えば、タルク、焼成クレー、未焼成クレー、マイカ、ガラ
ス等のケイ酸塩、酸化チタン、アルミナ、シリカ等の酸化物、炭酸カルシウム、炭酸マグ
ネシウム等の炭酸塩、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム等の
水酸化物、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、亜硫酸カルシウム等の硫酸塩または亜硫酸塩
、ホウ酸亜鉛、メタホウ酸バリウム、ホウ酸アルミニウム、ホウ酸カルシウム、ホウ酸ナ
トリウム等のホウ酸塩、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、窒化ケイ素等の窒化物等を挙げ
ることができる。これらの無機粒子は複数種含有してもよいが、信頼性、コストの点から
、シリカ、酸化チタンが好ましい。これら無機粒子は分散性、沈降性を改善するために、
シランカップリング剤等で表面処理が施されたものがさらに好ましい。シランカップリン
グ剤としては、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムの樹脂成分との相溶性が良いも
のであれば良く、好ましくは、ビニル系、メタクリル系、アクリル系、エポキシ系または
アミノ系シランカップリング剤であり、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムを加熱
硬化した際に、樹脂と無機粒子が共有結合する点から、ビニル系、メタクリル系、アクリ
ル系またはエポキシ系がさらに好ましい。
【００５２】
　本発明において好ましく用いられる（Ｄ）無機粒子の含有量は、有機物および／または
無機物を含むアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物全量に対して、０重量％以上８０重量％以
下である。好ましくは４０重量％以上７０重量％以下である。この範囲で使用することに
よりアルカリエッチング性に優れ、硬化膜の耐薬品性、耐熱性、耐湿性などの特性が向上
する。
【００５３】
　さらに、本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は必要に応じて、有機粒子、架橋促
進剤、イオン捕捉剤、酸化防止剤、着色剤、溶解調整剤、界面活性剤、消泡剤などを含有
することもできる。また、シリコンウェハなどの下地基板との接着性を高めるために、シ
ランカップリング剤、チタンキレート剤などを含有することもできる。
【００５４】
　次に、本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物を用いてアルカリ可溶熱硬化性樹脂組
成物フィルムを作製する方法について説明する。本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成
物フィルムはアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の溶液（ワニス）を剥離性支持体上に塗布
し、次いでこれを必要により乾燥することにより得られる。アルカリ可溶熱硬化性樹脂組
成物ワニスは、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物に有機溶剤を添加することで得られる。
ここで使用される有機溶剤としては、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物を溶解するもので
あればよい。
【００５５】
　有機溶剤としては、具体的には、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、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
リコールモノエチルエーテル、エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコー
ルジエチルエーテル、エチレングリコールジブチルエーテルなどのエーテル類、エチレン
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メチルエーテルア
セテート、プロピルアセテート、ブチルアセテート、イソブチルアセテート、３－メトキ
シブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート、乳酸メチル、乳酸エ
チル、乳酸ブチルなどのアセテート類、アセトン、メチルエチルケトン、アセチルアセト
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ン、メチルプロピルケトン、メチルブチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロペン
タノン、２－ヘプタノンなどのケトン類、ブチルアルコール、イソブチルアルコール、ペ
ンタノ－ル、４－メチル－２－ペンタノール、３－メチル－２－ブタノール、３－メチル
－３－メトキシブタノール、ジアセトンアルコールなどのアルコール類、トルエン、キシ
レンなどの芳香族炭化水素類、その他、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－シクロヘキシ
ル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、
ジメチルスルホキシド、γ－ブチロラクトンなどが挙げられる。
【００５６】
　また、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物ワニスを濾紙やフィルターを用いて濾過しても
良い。濾過方法は特に限定されないが、保留粒子径０．４μｍ～１０μｍのフィルターを
用いて加圧濾過により濾過する方法が好ましい。
【００５７】
　本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムは剥離性支持体上に形成されて用い
られるのが好ましい。剥離性支持体は特に限定されないが、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）フィルム、ポリフェニレンサルファイドフィルム、ポリイミドフィルムなど、
通常市販されている各種のフィルムが使用可能である。剥離性支持体とアルカリ可溶熱硬
化性樹脂組成物フィルムとの接合面には、密着性と剥離性を向上させるために、シリコー
ン、シランカップリング剤、アルミキレート剤、ポリ尿素などの表面処理を施してもよい
。また、剥離性支持体の厚みは特に限定されないが、作業性の観点から、１０～１００μ
ｍの範囲であることが好ましい。
【００５８】
　また、本発明のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムは、表面を保護するために、
膜上に保護フィルムを有してもよい。これにより、大気中のゴミやチリ等の汚染物質から
アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルム表面を保護することができる。
【００５９】
　保護フィルムとしては、ポリオレフィンフィルム、ポリエステルフィルム等が挙げられ
る。保護フィルムは、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムとの接着力が小さいもの
が好ましい。
【００６０】
　アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物ワニスを剥離性支持体に塗布する方法としてはスピン
ナを用いた回転塗布、スプレー塗布、ロールコーティング、スクリーン印刷、ブレードコ
ーター、ダイコーター、カレンダーコーター、メニスカスコーター、バーコーター、ロー
ルコーター、コンマロールコーター、グラビアコーター、スクリーンコーター、スリット
ダイコーターなどの方法が挙げられる。また、塗布膜厚は、塗布手法、組成物の固形分濃
度、粘度などによって異なるが、通常、乾燥後の膜厚が、０．５μｍ以上１００μｍ以下
であることが好ましい。
【００６１】
　乾燥には、オーブン、ホットプレート、赤外線などを使用することができる。乾燥温度
および乾燥時間は、有機溶媒を揮発させることが可能な範囲であればよく、アルカリ可溶
熱硬化性樹脂組成物フィルムが未硬化または半硬化状態となるような範囲を適宜設定する
ことが好ましい。具体的には、４０℃から１２０℃の範囲で１分から数十分行うことが好
ましい。また、これらの温度を組み合わせて段階的に昇温してもよく、例えば、７０℃、
８０℃、９０℃で各１分ずつ熱処理してもよい。
【００６２】
　次に本発明の硬化物層付き回路基板の製造方法について説明する。またその例として図
１を用いて説明する。
【００６３】
　まずバンプ電極付き回路基板上にアルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を形成させる
方法について説明する。
【００６４】
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　はじめにバンプ電極付き回路基板を準備する。図１においては（ａ）中の、金スタッド
バンプ電極付き半導体基板１００がこれに該当する。
【００６５】
　アルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層としては、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物ワ
ニス、またはそれを用いたアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムを用いることが好ま
しく、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムであればシート状であるためより好まし
い。図１においては（ｂ）中のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物１０３がこれに該当する
。
【００６６】
　アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物ワニスを用いる場合は、まずワニスをバンプ電極付き
回路基板上に塗布する。塗布方法としてはスピンナを用いた回転塗布、スプレー塗布、ロ
ールコーティング、スクリーン印刷などの方法が挙げられる。また、塗布膜厚は、乾燥後
の膜厚がバンプ電極高さ以上になるように塗布することが好ましい。次に、アルカリ可溶
熱硬化性樹脂組成物ワニスを塗布した基板を乾燥して、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物
被膜を得る。乾燥はオーブン、ホットプレート、赤外線などを使用することができる。乾
燥温度および乾燥時間は、有機溶媒を揮発させることが可能な範囲であればよく、アルカ
リ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が未硬化または半硬化状態となるような範囲を適宜設定す
ることが好ましい。具体的には、５０～１５０℃の範囲で１分から数時間行うのが好まし
い。
【００６７】
　一方、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムを用いる場合は、保護フィルムを有す
る場合にはこれを剥離し、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムとバンプ電極付き回
路基板を対向させ、熱圧着により貼り合わせて、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜を
得る。アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜の厚みは、バンプ電極の圧着による変形ある
いはバンプ電極への無機微粒子の埋没を抑制できる点からバンプ電極高さ以上にすること
が好ましい。熱圧着は、熱平板プレス処理、熱真空平板プレス処理、熱ロールラミネート
処理、熱真空ロールラミネート処理等によって行うことができる。これらの熱圧着は組み
合わせて処理することもできる。貼りあわせ後に平坦な面が必要な場合においては熱平板
プレス処理、熱真空平板プレス処理を行うことが好ましい。貼り合わせ温度は、基板への
密着性、埋め込み性の点から４０℃以上が好ましい。また、貼り合わせ時にアルカリ可溶
熱硬化性樹脂組成物フィルムが硬化し、エッチング工程におけるエッチング速度低下やエ
ッチングムラを防ぐために、貼り合わせ温度は１５０℃以下が好ましい。このようにして
バンプ電極がアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物で埋没された回路基板を得る。図１におい
ては（ｃ）中の金スタッドバンプ電極がアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物で埋没された回
路基板１０４がこれに該当する。
【００６８】
　アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物フィルムのいずれ
の場合にも用いられるバンプ電極付き回路基板は、シリコンやゲルマニウムのＩＶ族半導
体ウェハ、ガリウムヒ素、ＳｉＣ、窒化ガリウムなどの化合物半導体ウェハ有機系回路基
板、無機系回路基板、およびこれらの基板に回路の構成材料が配置されたものなどが挙げ
られ、いずれもバンプ電極を有している。バンプ電極の材質は銀、金、銅、半田などが挙
げられる。半田材料としては、Ｓｎ－Ａｇ系、Ｓｎ－Ａｇ－Ｃｕ系、Ｓｎ－Ｐｂ系やＢｉ
などを含むものが挙げられる。
【００６９】
　有機系回路基板の例としては、ガラス布・エポキシ銅張積層板などのガラス基材銅張積
層板、ガラス不織布・エポキシ銅張積層板などのコンポジット銅張積層板、ポリエーテル
イミド樹脂基板、ポリエーテルケトン樹脂基板、ポリサルフォン系樹脂基板などの耐熱・
熱可塑性基板、ポリエステル銅張フィルム基板、ポリイミド銅張フィルム基板などのフレ
キシブル基板が挙げられる。また、無機系回路基板の例は、アルミナ基板、窒化アルミニ
ウム基板、炭化ケイ素基板、窒化ケイ素基板などのセラミック基板、アルミニウムベース
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基板、鉄ベース基板などの金属系基板が挙げられる。回路の構成材料の例は、銀、金、銅
などの金属を含有する導体、無機系酸化物などを含有する抵抗体、ガラス系材料および／
または樹脂などを含有する低誘電体、樹脂や高誘電率無機粒子などを含有する高誘電体、
ガラス系材料などを含有する絶縁体などが挙げられる。
【００７０】
　次にアルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層をアルカリエッチングして任意の厚みに調
整する方法について説明する。剥離性支持体を有している場合にはこれを剥離して、アル
カリ可溶熱硬化性樹脂組成物のアルカリエッチングを行う。アルカリ可溶熱硬化性樹脂組
成物のアルカリエッチングは、アルカリエッチング液を用いてアルカリ可溶熱硬化性樹脂
組成物皮膜表面から徐々に除去することにより行われる。アルカリエッチング液としては
、テトラメチルアンモニウムの水溶液、ジエタノールアミン、ジエチルアミノエタノール
、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、トリエチルアミ
ン、ジエチルアミン、メチルアミン、ジメチルアミン、酢酸ジメチルアミノエチル、ジメ
チルアミノエタノール、ジメチルアミノエチルメタクリレート、シクロヘキシルアミン、
エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンなどのアルカリ性を示す化合物の水溶液が好
ましい。また場合によっては、これらのアルカリ水溶液にＮ－メチル－２－ピロリドン、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド
、γ－ブチロラクトン、ジメチルアクリルアミドなどの極性溶媒、メタノール、エタノー
ル、イソプロパノールなどのアルコール類、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチ
ルエーテルアセテートなどのエステル類、シクロペンタノン、シクロヘキサノン、イソブ
チルケトン、メチルイソブチルケトンなどのケトン類などを単独あるいは数種を組み合わ
せたものを含有してもよい。
【００７１】
　アルカリエッチングは上記のアルカリエッチング液を被膜面にスプレーする、アルカリ
エッチング液中に浸漬する、あるいは浸漬しながら超音波をかける、基板を回転させなが
らアルカリエッチング液をスプレーするなどの方法によって行うことができる。アルカリ
エッチングによるアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の厚みのコントロールは処理時間や処
理液温度といったエッチング時の条件を変更することにより行うことができる。
【００７２】
　アルカリエッチング後は水にてリンス処理をしてもよい。ここでもリンス処理はアルカ
リエッチングにて行われた各種方法にて行うことができる。また、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、乳酸エチル、プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテートなどのエステル類などを水に加えてリンス処理をしても良い。
【００７３】
　アルカリエッチング時の速度の調整のために、アルカリエッチング前にベーク処理をす
る工程を取り入れても差し支えない。この温度としては５０～１８０℃の範囲が好ましく
、特に６０～１２０℃の範囲がより好ましい。時間は５秒～数時間が好ましい。
【００７４】
　アルカリエッチング後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜中に残存する溶媒、揮発
分、水を低減する観点から、６０～２００℃の範囲で加熱乾燥することが好ましい。時間
は１分～数時間が好ましい。このようにしてアルカリエッチング後のアルカリ可溶熱硬化
性樹脂組成物被膜が形成された回路基板を得る。図１においては、（ｄ）中のアルカリエ
ッチング後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成された回路基板１０５がこれに
該当する。
【００７５】
　次にアルカリ可溶性熱硬化性樹脂組成物の層を硬化させる方法について説明する。上記
のようにして得られた任意の厚みにコントロールしたアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被
膜が形成された基板を温度をかけて硬化膜にする。温度としては１２０℃から４００℃で
あることが好ましい。この加熱処理は温度を選び、段階的に昇温するか、ある温度範囲を
選び連続的に昇温しながら５分から５時間実施することが好ましい。一例としては、１３
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０℃、２００℃で各３０分ずつ熱処理する。あるいは室温より２５０℃まで２時間かけて
直線的に昇温するなどの方法が挙げられる。この際、加熱温度は１５０℃以上、３００℃
以下の温度が好ましく、１８０℃以上、２５０℃以下であることがさらに好ましい。この
ような熱硬化工程後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物は、アルカリエッチング液に不溶
でかつ耐薬品性を有する絶縁性に優れた硬化膜となる。このようにして熱硬化後のアルカ
リ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成された回路基板を得る。図１においては、（ｅ）中
の熱硬化後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成された回路基板１０７がこれに
該当する。
【００７６】
　硬化膜の膜厚は、任意に設定することができるが、０．５μｍ以上１００μｍ以下であ
ることが好ましい。
【００７７】
　得られた硬化膜が形成された基板は、必要に応じバックグラインドにより薄板にする。
図１においては、（ｆ）中のバックグラインド後の熱硬化済みアルカリ可溶熱硬化性樹脂
組成物被膜が形成された回路基板１０９がこれに該当する。
【００７８】
　得られた硬化膜が形成された基板は、ブレードダイシング、レーザーダイシング等を行
うことにより個片の半導体素子や回路基板を得ることができる。図１においては、（ｇ）
中の半導体素子１１０がこれに該当する。
【００７９】
　このようにして得られた半導体素子や回路基板は電気光学装置、半導体回路基板及びこ
れらを含む電子部品は全て半導体装置に使用される。
【実施例】
【００８０】
　以下に、本発明を実施例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれに限定されるも
のではない。
【００８１】
　＜合成したポリイミドのイミド化率＞
　まず、ポリマーの赤外吸収スペクトルを測定し、ポリイミドに起因するイミド構造の吸
収ピーク（１７８０ｃｍ－１付近、１３７７ｃｍ－１付近）の存在を確認した。次に、そ
のポリマーについて、３５０℃で１時間熱処理した後、再度、赤外吸収スペクトルを測定
し、熱処理前と熱処理後の１３７７ｃｍ－１付近のピーク強度を比較した。熱処理後のポ
リマーのイミド化率を１００％として、熱処理前のポリマーのイミド化率を求めた。
【００８２】
　＜合成したポリイミドのＴｇ＞
　ポリイミド粉体を示差走査熱量計（エスアイアイ・ナノテクノロジー社製、ＥＸＳＴＡ
Ｒ　ＤＳＣ６２２０）を用いて、昇温速度２０℃／分で測定を行い、熱量変化曲線を微分
した曲線が最大値を示すときの温度をポリイミドのＴｇとした。
【００８３】
　＜合成したポリイミドのアルカリ可溶性評価＞
　水酸化テトラメチルアンモニウムの２．３８％水溶液１００ｇに対して、合成したポリ
イミド粉体が、２５℃で０．１ｇ以上溶解したものをアルカリ可溶性と評価し、それ以外
をアルカリ不溶性と評価した。
【００８４】
　＜信頼性試験＞
　半導体素子２０個を－５０℃で５分間維持後、１２５℃で５分間維持を１サイクルとし
て、これを１０個については１０００サイクル、残りの１０個については２０００サイク
ルをそれぞれ繰り返した。次に、半導体素子を液晶基板に組み込み液晶パネルを作製し、
表示テストを行った。１０００サイクル、２０００サイクルの各々について、問題なく表
示された個数を調査した。結果を表１に示す（１０００サイクル、２０００サイクル）。
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【００８５】
　各実施例および比較例で用いたポリイミドは以下の方法により合成した。
【００８６】
　合成例１
　乾燥窒素気流下、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（以下、ＢＡＨＦとする）３０．９５ｇ（０．０８４５モル）、１，３－ビス
（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン１．２４ｇ（０．００５モル）をＮ－
メチル－２－ピロリドン（以下、ＮＭＰとする）１００ｇに溶解させた。ここにビス（３
，４－ジカルボキシフェニル）エーテル二無水物（以下、ＯＤＰＡとする）３１．０２ｇ
（０．１モル）をＮＭＰ３０ｇとともに加えて、２０℃で１時間攪拌し、次いで５０℃で
４時間攪拌した。ここに、３－アミノフェノール２．５ｇ（０．０２モル）を加え、５０
℃で２時間攪拌後、１８０℃で５時間攪拌して樹脂溶液を得た。次に、樹脂溶液を水３Ｌ
に投入して白色沈殿を集めた。この沈殿をろ過で集めて、水で３回洗浄した後、８０℃の
真空乾燥機で５時間乾燥した。得られた樹脂粉体のイミド化率は９４％であり、Ｔｇは１
９７℃、アルカリ可溶性であった。
【００８７】
　合成例２
　乾燥窒素気流下、ＢＡＨＦ２０．１４ｇ（０．０５５モル）、１，３－ビス（３－アミ
ノプロピル）テトラメチルジシロキサン１．２４ｇ（０．００５モル）、ポリオキシプロ
ピレンジアミン（三井化学ファイン（株）製）７．１４ｇ（０．０３モル）、末端封止剤
として、３－アミノフェノール２．５ｇ（０．０２モル）をＮＭＰ１００ｇに溶解させた
。ここにＯＤＰＡ３１．０２ｇ（０．１モル）をＮＭＰ３０ｇとともに加えて、５０℃で
４時間攪拌した。その後、１８０℃で５時間攪拌して樹脂溶液を得た。次に、樹脂溶液を
水３Ｌに投入して白色沈殿を集めた。この沈殿をろ過で集めて、水で３回洗浄した後、８
０℃の真空乾燥機で５時間乾燥した。得られた樹脂粉体のイミド化率は９５％であり、Ｔ
ｇは１４０℃、アルカリ可溶性であった。
【００８８】
　合成例３
　乾燥窒素気流下、４，４’－ジアミノジフェニルエーテル１１．４１ｇ（０．０５７モ
ル）、１，３－ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン１．２４ｇ（０．
００５モル）および末端封止剤として、アニリン６．９８ｇ（０．０７５モル）をＮＭＰ
１００ｇに溶解させた。ここに、ＯＤＰＡ３１．０２ｇ（０．１モル）をＮＭＰ３０ｇと
ともに加えて、２０℃で１時間攪拌し、次いで５０℃で４時間攪拌した。その後、キシレ
ンを１５ｇ添加し、水をキシレンとともに共沸しながら、１８０℃で５時間攪拌した。攪
拌終了後、溶液を水３Ｌに投入して白色沈殿を得た。この沈殿をろ過で集めて、水で３回
洗浄した後、８０℃の真空乾燥機で５時間乾燥した。得られたポリマー粉体のイミド化率
は９４％であった。Ｔｇは２０３℃、アルカリ不溶性であった。
【００８９】
　実施例１
　（Ａ）成分として合成例１で得られたポリイミド２５ｇ、（Ｂ）成分として１５７Ｓ７
０（商品名、三菱化学（株）製、固形エポキシ樹脂）２７ｇ、ＹＬ９８０（商品名、三菱
化学（株）製、液状エポキシ樹脂）２３ｇ、（Ｃ）成分としてＴＤ２１３１（商品名、Ｄ
ＩＣ（株）製、固形フェノール樹脂）１０ｇ、ＭＥＨ－８００５（商品名、明和化成（株
）製、液状フェノール樹脂）１０ｇおよび（Ｄ）成分としてＳＸ００９－ＫＪＡ（商品名
、アドマテックス（株）製、平均粒子径５０ｎｍ、球状シリカ、シリカ５０重量％のメチ
ルイソブチルケトン分散液）３００ｇ、有機溶剤としてプロピレングリコールモノメチル
アセテート１００ｇを調合し、溶媒以外の添加物を固形分とし、固形分濃度が５０％とな
るように調整したアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物ワニスを得た。得られたワニスを、コ
ンマロールコーター（塗工機）を用いて、剥離性支持体である厚さ５０μｍのポリエチレ
ンテレフタレートフィルム、セラピールＨＰ２（Ｓ）（商品名、東レフィルム加工（株）
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製、非シリコーン系、重剥離グレード）の処理面に塗布し、８０℃で１０分間乾燥を行っ
た。乾燥後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の厚みは５０μｍとした。この上に、保護
フィルムとして厚さ２５μｍのポリエチレンテレフタレートフィルムＳＲ－１（商品名、
大槻工業（株）製、片面離型処理）をラミネートし、保護フィルム、アルカリ可溶熱硬化
性樹脂組成物、剥離性支持体からなるシートＡを得た。
【００９０】
　得られたシートＡから、保護フィルムＳＲ－１を剥離してアルカリ可溶熱硬化性樹脂組
成物面を露出させ、貼り合わせ装置（タカトリ（株）製、ＶＴＭ－２００Ｍ）にセットし
た。次いで、貼り合わせ装置ステージ上に固定されたバンプ電極付き回路基板（８インチ
シリコンウェハ、Ａｕスタッドバンプ、バンプ高さ４０μｍ、バンプ径５０μｍ、バンプ
ピッチ１００μｍ）のバンプ電極形成面にアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物面を温度８０
℃、貼り合わせ速度２ｍｍ／ｓでラミネートした。ウェハ周囲の余分なアルカリ可溶熱硬
化性樹脂組成物はカッター刃にて切断し、バンプ電極が剥離性支持体セラピールＨＰ２（
Ｓ）を具備したアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物で埋め込まれた回路基板を得た。
【００９１】
　次に得られた回路基板の剥離性支持体セラピールＨＰ２（Ｓ）を剥離した後、水酸化テ
トラメチルアンモニウムの２．３８％水溶液を用いてアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物の
ディップエッチングを４分間行った。その後、超音波照射の下、水でリンス処理を行った
後、回路基板を６０℃で２０分乾燥した。ここで、アルカリエッチング性として、アルカ
リエッチング前後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂の厚さを測定し、エッチングにより厚さの
減少があったものを○と評価し、それ以外を×と評価した。
【００９２】
　このようにして得られたアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成された回路基板を
イナートオーブンにて、室温から２００℃昇温時間１ｈ、２００℃保持時間１ｈにてアル
カリ可溶熱硬化性樹脂組成物の硬化を行った。
【００９３】
　次に、得られた回路基板をテープフレーム、およびダイシングテープに固定した。固定
は、ウェハマウンター装置（テクノビジョン（株）製、ＦＭ－１１４）を用い、バンプ電
極とは反対側のウェハ基板面にダイシングテープ（リンテック（株）製、Ｄ－６５０）を
貼り合わせることによって行った。
【００９４】
　次いで、以下のような切削条件でブレードダイシングを行った。
ダイシング装置：ＤＡＤ－３３５０（ＤＩＳＣＯ（株）製）
半導体チップサイズ：７．５×７．５ｍｍ
ブレード：ＮＢＣ－ＺＨ２０４０－ＳＥ２７ＨＤＥＦ
スピンドル回転数：３００００ｒｐｍ
切削速度：２５ｍｍ／ｓ
切削深さ：ダイシングテープの深さ１０μｍまで切り込む
カット：ワンパスフルカット
カットモード：ダウンカット
切削水量：３．７Ｌ／分
切削水および冷却水：温度２３℃、電気伝導度０．５ＭΩ・ｃｍ（超純水に炭酸ガスを注
入）。
【００９５】
　その結果、個片の半導体素子を（７．３ｍｍ角）を得た。得られた半導体素子の信頼性
試験を実施した。結果を表１に示す。
【００９６】
　実施例２、３、比較例１
　（Ａ）～（Ｄ）成分の混合比を表１に記載のように変更した以外は実施例１と同様にし
て、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物を作製し、評価を行った。結果を表１に示す。
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【００９７】
【表１】

【００９８】
　比較例１においては、アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物が用いられなかったためアルカ
リエッチングによる熱硬化性樹脂組成物の厚みのコントロールができず、バンプ電極が熱
硬化性樹脂組成物に埋没した状態となり信頼性評価を実施できなかった。
【符号の説明】
【００９９】
１００　金スタッドバンプ電極付き半導体基板
１０１　アルミ電極
１０２　金スタッドバンプ
１０３　アルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物
１０４　金スタッドバンプ電極がアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物で埋没された回路基板
１０５　アルカリエッチング後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成された回路
基板
１０６　アルカリエッチング後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜
１０７　熱硬化後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成された回路基板
１０８　熱硬化後のアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜
１０９　バックグラインド後の熱硬化済みアルカリ可溶熱硬化性樹脂組成物被膜が形成さ
れた回路基板
１１０　半導体素子
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