
(19)日本国特許庁（JP） (12) 公開特許公報（Ａ） (11)特許出願公開番号

特開2001－281669
(P2001－281669A)

(43)公開日 平成13年10月10日(2001.10.10)

(51)Int.Cl7 識別記号 FI ﾃｰﾏｺｰﾄﾞ(参考)

   �G�0�2�F  1/1337  520

   �C�0�8�G 77/04    

   � � � �  77/24    

   �G�0�2�F  1/1337  520

   �C�0�8�G 77/04    

   � � � �  77/24    

�2�H�0�9�0

�4�J�0�3�5

審査請求 有 請求項の数 21ＯＬ（全 14数）

(21)出願番号 特願2000－95646(P2000－95646)

(22)出願日 平成12年3月30日(2000.3.30)

(71)出願人 000005821

松下電器産業株式会社

大阪府門真市大字門真1006番地

(72)発明者 小川 一文

大阪府門真市大字門真1006番地  松下電器

産業株式会社内

(72)発明者 野村 幸生

大阪府門真市大字門真1006番地  松下電器

産業株式会社内

(74)代理人 100101823

弁理士 大前 要

最終頁に続く

(54)【発明の名称】 液晶配向膜とその製造方法、およびそれを用いた液晶表示装置とその製造方法

(57)【要約】
【課題】垂直配向用の液晶配向膜、及びそのような液晶
配向膜の製造方法を提供することを目的とし、又ラビン
グすることなく、マルチドメイン配向を実現できる垂直
配向用の液晶配向膜、並びにこのような液晶配向膜を用
いた液晶表示装置を提供する。
【解決手段】液晶配向膜４は、電極を有するＴＦＴ基板
１の表面に形成された単分子膜状の薄膜からなり、前記
薄膜の薄膜構成分子がフッ化炭素基及び感光性基を有す
ると共に、薄膜構成分子の一端で基板表面に結合固定さ
れており、かつ、前記薄膜の各領域毎でパターン状に複
数の方向に配向され、薄膜構成分子同士が前記感光性基
により重合又は架橋されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】  電極を有する基板の表面に形成された単
分子膜状の薄膜からなり、
前記薄膜はフッ化炭素基および感光性基を有すると共
に、薄膜を構成する薄膜構成分子の一端が基板表面に結
合固定されており、
かつ、前記薄膜の各領域毎でパターン状に複数の方向に
配向され、薄膜構成分子同士が前記感光性基により重合
又は架橋されていることを特徴とする液晶配向膜。
【請求項２】  前記薄膜構成分子が、その分子構造中に
直鎖状炭素鎖又は直鎖状シロキサン結合鎖を有すること
を特徴とする請求項１に記載の液晶配向膜。
【請求項３】  前記直鎖状炭素鎖又は直鎖状シロキサン
結合鎖を有する薄膜構成分子は、その分子長軸の長さを
前記直鎖状炭素鎖又は直鎖状シロキサン結合鎖の炭素数
により制御した分子であることを特徴とする請求項２に
記載の液晶配向膜。
【請求項４】  前記薄膜は、分子長軸の長さが相互に異
なる複数種の薄膜構成分子で構成されており、
かつ、前記複数種の薄膜構成分子には、感光性基を有す
る分子およびフッ化炭素基を有する分子の双方が少なく
とも含まれ、又は感光性基およびフッ化炭素基を有する
分子が少なくとも含まれ、
前記感光性基を有する分子同士、又は感光性基およびフ
ッ化炭素基を有する分子同士が所定の方向に向かって重
合または架橋されていることを特徴とする請求項１～請
求項３の何れか１項に記載の液晶配向膜。
【請求項５】  前記薄膜は、前記分子長軸の長さが相互
に異なる複数種の薄膜構成分子の混合組成比または分子
長軸の長さを制御することにより、相互の比較に於ける
分子長軸の最も長い薄膜構成分子の前記基板に対する傾
きが制御されていることを特徴とする請求項４に記載の
液晶配向膜。
【請求項６】  少なくとも感光性基及びフッ化炭素基を
含むシラン系化学吸着物質と、非水系有機溶媒とを含有
する化学吸着液を、電極を有する基板面に接触させ、化
学吸着液中の化学吸着分子を基板面に化学吸着させて単
分子層状の薄膜を形成する薄膜形成工程と、
前記単分子層状の薄膜を非水系有機溶媒からなる洗浄液
で洗浄した後、薄膜面に異なる偏光方向を有するパター
ン状の偏光を照射し、薄膜構成分子同志を特定方向に架
橋結合させる配向性付与工程とを備えることを特徴とす
る液晶配向膜の製造方法。
【請求項７】  前記配向性付与工程は、照射ごとに偏光
方向の異なる偏光を用い、かつ照射ごとに照射領域が異
なるようにして２回以上の偏光照射を行い、１画素に対
応する区画を複数かつパターン状に分割した分割領域ご
とに薄膜構成分子の基板面に対するプレチルト角及び／
又はプレチルト方位を異ならせる工程であることを特徴
とする請求項６に記載の液晶配向膜の製造方法。
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【請求項８】  前記シラン系化学吸着物質として、少な
くとも、感光性基を有するシラン系化合物とフッ化炭素
基を有するシラン系化合物、又は感光性基及びフッ化炭
素基を有するシラン系化合物とその他のシラン系化合物
を混合して用いることを特徴とする請求項６又は請求項
７に記載の液晶配向膜の製造方法。
【請求項９】  前記感光性基を有するシラン系化合物と
フッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基及
びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシラ
ン系化合物は、相互に分子長軸の長さが異なる化合物で
あることを特徴とする請求項８に記載の液晶配向膜の製
造方法。
【請求項１０】  前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物の混合比を変えずに、相互の比較における
短い分子の長さを変えることにより、最も長い分子の基
板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける薄膜構
成分子に所望のプレチルト角及び／又はプレチルト方位
を付与することを特徴とする請求項９に記載の液晶配向
膜の製造方法。
【請求項１１】  前記感光性基を有するシラン系化合物
若しくはフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感
光性基及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物若しく
はその他のシラン系化合物の少なくとも何れか一方は、
直鎖状炭素鎖及びシロキサン結合鎖からなる群より選ば
れる少なくとも一つの鎖を有し、前記鎖の長軸の長さを
変えることにより分子長軸の長さを変化させ、最も長軸
の長い分子の基板に対する傾きを制御することを特徴と
する請求項９又は請求項１０に記載の液晶配向膜の製造
方法。
【請求項１２】  前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物の混合比を変えることにより、最も長い分
子の基板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける
薄膜構成分子に所望のプレチルト角及び／又はプレチル
ト方位を付与することを特徴とする請求項８に記載の液
晶配向膜の製造方法。
【請求項１３】  前記シラン系化学吸着物質として、直
鎖状炭素鎖及びシロキサン結合鎖からなる群より選ばれ
る少なくとも一つの鎖と、クロロシリル基、アルコキシ
シラン基及びイソシアネートシラン基からなる群より選
ばれる少なくとも一つの有機基とを含む化合物を用いる
ことを特徴とする請求項６又は請求項７に記載の液晶配
向膜の製造方法。
【請求項１４】  前記化合物は、更に３フッ化炭素基
（－ＣＦ

3
）及び／又は２フッ化炭素基（－ＣＦ

2
－）

と、炭素鎖又はシロキサン結合鎖と、カルコン基又はシ
ンナモイル基と、分子の末端又は分子構造中の一部に含
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まれる有機基であって、メチル基（－ＣＨ

3
）、ビニル

基（－ＣＨ＝ＣＨ
2
）、アリール基（－ＣＨ＝ＣＨ

－）、アセチレン基（炭素－炭素の３重結合）、フェニ
ル基（－Ｃ

6
Ｈ
6
）、アリール基（－Ｃ

6
Ｈ
4
－）、ハロゲ

ン原子、アルコキシ基（－ＯＲ；Ｒはアルキル基を示
す）、シアノ基（－ＣＮ）、アミノ基（－ＮＨ

2
）、水

酸基（－ＯＨ）、カルボニル基（＝ＣＯ）、カルボキシ
基（－ＣＯＯ－）及びカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの有機基とを有す
ることを特徴とする請求項１３に記載の液晶配向膜の製
造方法。
【請求項１５】  前記非水系有機溶媒として、アルキル
基、ふっ化炭素基、塩化炭素基及びシロキサン基からな
る群より選ばれる少なくとも一つの有機基を含む有機溶
媒を用いることを特徴とする請求項６～請求項１４の何
れか１項に記載の液晶配向膜の製造方法。
【請求項１６】  前記薄膜形成工程の前に、ＳｉＯ基を
有する内層膜を基板面に形成する内層膜形成工程を付加
したことを特徴とする請求項６～請求項１５の何れか１
項に記載の液晶配向膜の製造方法。
【請求項１７】  少なくとも、対向する一対の基板と、
前記一対の基板のうち少なくとも電極を有する基板の表
面に形成された液晶配向膜と、前記対向する一対の基板
間に液晶層とを備える液晶表示装置であって、
前記液晶配向膜は、フッ化炭素基及び感光性基を有する
化学吸着分子が基板表面に結合し、かつ化学吸着分子同
士が架橋結合してなる単分子層状の薄膜であり、かつ１
画素がパターン状に分割された分割画素ごとに化学吸着
分子長軸の基板面に対するプレチルト角及び／又はプレ
チルト方位が異なるものであり、
前記液晶層に於ける液晶分子のプレチルト角及び／又は
プレチルト方位は、前記吸着分子長軸の基板面に対する
プレチルト角及び／又はプレチルト方位により制御され
ていることを特徴とする液晶表示装置。
【請求項１８】  少なくとも、対向する一対の基板と、
前記一対の基板のうち少なくとも電極を有する基板の表
面に形成された液晶配向膜と、前記対向する一対の基板
間に液晶層とを備える液晶表示装置の製造方法であっ
て、
前記電極を有する基板面に、少なくとも感光性基及びフ
ッ化炭素基を含むシラン系化学吸着物質と、非水系有機
溶媒とを含有する化学吸着液を接触させ、前記化学吸着
液中の化学吸着物質分子を分子長軸方向の一端で基板面
に化学吸着させて単分子層状の薄膜を形成する薄膜形成
工程と、
前記単分子層状の薄膜を非水系有機溶媒からなる洗浄液
で洗浄した後、薄膜面に異なる偏光方向をもったパター
ン状の偏光を照射し、薄膜構成分子同志を特定方向に架
橋結合させる配向性付与工程とを備えることを特徴とす
る液晶表示装置の製造方法。 *
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*【請求項１９】  前記シラン系化学吸着物質として、感
光性基を有するシラン系化合物とフッ化炭素基を有する
シラン系化合物、又は感光性基及びフッ化炭素基を有す
るシラン系化合物とその他のシラン系化合物を混合して
用いることを特徴とする請求項１８に記載の液晶表示装
置の製造方法。
【請求項２０】  前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物の混合比を変えずに、相互の比較における
短い分子の長さを変えることにより、最も長い分子の基
板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける薄膜構
成分子に所望のプレチルト角及び／又はプレチルト方位
を付与することを特徴とする請求項１９に記載の液晶表
示装置の製造方法。
【請求項２１】  前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物の混合比を変えることにより、最も長い分
子の基板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける
薄膜構成分子に所望のプレチルト角及び／又はプレチル
ト方位を付与することを特徴とする請求項１９に記載の
液晶表示装置の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】本発明は、液晶配向膜とその
製造方法、及びそれを用いた液晶表示装置とその製造方
法に関する。より詳細には、テレビジョン（ＴＶ）画像
やコンピュータ画像等を、液晶を用いて表示可能な平面
表示パネルに使用できる液晶配向膜とその製造方法、及
びそれを用いた液晶表示装置とその製造方法に関するも
のである。
【０００２】
【従来の技術】近年、カラー表示の可能な液晶表示パネ
ルの利用が急速に拡大しているが、この液晶表示パネル
は次の様な構造を有しているのが一般的である。即ち、
従来の液晶表示パネルは、第１のガラス基板と、これに
対向する第２のガラス基板と、第１のガラス基板及び第
２のガラス基板間に介在する液晶層とを備えた構造を有
している。第１のガラス基板の内側面には、マトリック
ス状に配置された画素電極及び薄膜トランジスタ（ＴＦ
Ｔ）アレイが形成され、更に画素電極上には液晶配向膜
が形成されている。一方、第２のガラス基板の内側面に
は、Ｒ（赤）・Ｇ（緑）・Ｂ（青）のドットパターンを
有するカラーフィルター層が形成されている。また、カ
ラーフィルター層上には共通透明電極が形成され、更に
この共通透明電極上には液晶配向膜が形成されている。
さらに、上記液晶層は、第１のガラス基板及び第２のガ
ラス基板間に、ツイストネマチック（ＴＮ）等の液晶を
注入することにより形成されたものである。
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【０００３】また、上記第１のガラス基板及び第２のガ
ラス基板間にはスペーサが散布されており、セルギャッ
プが所定の値となるように形成されている。さらに、液
晶表示パネルの両外側面、即ち第１及び第２のガラス基
板の外側面には偏光板が設けられると共に、第１のガラ
ス基板側からバックライトが装着されている。そして、
このバックライトから光を照射すると共に、ＴＦＴによ
り画素電極及び共通透明電極間の電圧を制御することに
より、液晶の配列状態を制御して透過率を制御してカラ
ー画像を表示する。
【０００４】なお、液晶配向膜の材料としては、従来よ
りポリビニルアルコールや、ポリイミド、その前駆体で
あるポリアミック酸等の高分子材料が広く用いられてお
り、液晶配向膜の成膜方法としては、例えばポリイミド
等を有機溶媒に溶解させた溶液をスピンナー等により回
転塗布し、焼成する等の方法が行われている。さらに、
液晶配向膜の配向処理としてはフェルト布等を用いてラ
ビングするラビング法が行われており、該ラビング法を
施すことにより液晶配向能が付与されている。
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】しかしながら、上記成
膜方法によると、基板表面には種々の配線やＴＦＴ等が
形成されていることに起因して凹凸や段差が存在してお
り、これらの凹凸や段差が塗布むらを生じさせている。
これにより、膜厚の不均一な液晶配向膜が形成されると
いう問題があった。
【０００６】一方、上記ラビング法によると、凹凸や段
差の存在によりラビングむらを生じさせる。これらの塗
布むらやラビングむらは、パネル面積の拡張（例えば１
４インチのディスプレイ）に伴い一層大きくなり、面内
に於ける液晶配向能が不均一となる為、液晶の配向乱れ
が生じるという問題があった。
【０００７】さらに、ラビング法に於いては液晶配向膜
をラビング布で擦る手法である為に、静電気が発生して
ＴＦＴが損傷を受ける。さらに、微細なゴミも発生する
為、表示ムラ等の表示欠陥が生じたりするという問題も
ある。
【０００８】その上、ラビング法を用いていわゆるマル
チドメイン型の液晶表示装置を製造するには、マスキン
グとラビングとを交互に繰り返す煩雑な工程を複数回行
わなければならない。ラビングを繰り返すこの方法によ
ると、ＴＦＴの損傷やゴミの発生といった上述の問題が
一層深刻になると共に、工程が複雑であるので液晶パネ
ルの生産効率が大幅に低下するという問題がある。
【０００９】本発明は、上記従来の問題を解決する為
に、垂直配向用の液晶配向膜およびそのような液晶配向
膜の製造方法を提供することを目的とし、又ラビングす
ることなく、マルチドメイン配向を実現できる垂直配向
用の液晶配向膜、並びにこのような液晶配向膜を用いた
液晶表示装置を提供することを目的とする。
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【００１０】
【課題を解決するための手段】上記の課題を解決する為
に、本発明に係る液晶配向膜は、電極を有する基板の表
面に形成された単分子膜状の薄膜からなり、前記薄膜は
フッ化炭素基および感光性基を有すると共に、薄膜を構
成する薄膜構成分子の一端が基板表面に結合固定されて
おり、かつ、前記薄膜の各領域毎でパターン状に複数の
方向に配向され、薄膜構成分子同士が前記感光性基によ
り重合又は架橋されていることを特徴とする。
【００１１】上記構成の液晶配向膜は、分子の一端を基
板面に結合させる一方、他端を基板面と離れる方向に配
向させた薄膜構成分子の個々が、基板面に沿って配列し
た構造をしている。しかも、薄膜構成分子の分子構造中
には臨界表面張力の極めて低いフッ化炭素基を有してい
ることから、基板面と分子長軸とのなす角が極めて高い
状態で、各薄膜構成分子は基板面に結合している。この
様な膜構造の液晶配向膜であると、薄膜構成分子と薄膜
構成分子との間に近傍の液晶分子が入り込み、該液晶分
子に配向性が付与される。また、薄膜構成分子の分子構
造中にはフッ化炭素基が存在することから、液晶分子は
高プレチルト角にて配向させられる。よって、上記構成
によれば、垂直配向構造に適した液晶配向膜が実現でき
る。
【００１２】さらに、各薄膜構成分子は、各領域毎でパ
ターン状に複数の方向に配向されているので、各領域毎
にプレチルト角及び配向の方位を異ならせて液晶分子を
配向制御できる。これは、薄膜構成分子が、その分子長
軸の基板面に対する傾き及び／又は方位を、各領域毎に
異ならせた状態で基板面に結合しており、液晶分子が薄
膜構成分子の傾き及び方位に合致した配向方向（即ち、
プレチルト角及び方位から一義的に決定される方向）に
配向するからである。その上、膜面内で各領域に対応さ
せて液晶分子を種々の方向に配向可能なことから、いわ
ゆるマルチドメイン配向の液晶配向膜が実現できる。
【００１３】さらに、薄膜構成分子同士が前記感光性基
により重合又は架橋されているので、薄膜構成分子の傾
斜及び方位の自由度を安定的に拘束することができ、こ
れにより液晶分子を安定的に配向規制できる。この結
果、各領域毎に安定的かつ均一な液晶の配列状態も実現
でき、良好な配向特性を有する液晶配向膜を提供でき
る。
【００１４】ここで、薄膜構成分子は、前記の構成に加
えて、その分子構造中に直鎖状炭素鎖又は直鎖状シロキ
サン結合鎖を有するものとすることができる。薄膜構成
分子の分子構造中に直鎖を有すると液晶分子を一層安定
的に配向規制することができ、この結果配向安定性に優
れた配向膜が得られる。
【００１５】さらに、前記直鎖状炭素鎖又は直鎖状シロ
キサン結合鎖を有する薄膜構成分子は、その分子長軸の
長さを前記直鎖状炭素鎖又は直鎖状シロキサン結合鎖の
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7
炭素数により制御した分子とすることも可能である。こ
の様な構成としたのは、分子構造中に含まれる直鎖状炭
素鎖又は直鎖状シロキサン結合鎖の炭素数を制御するこ
とにより、薄膜構成分子の分子長軸を容易に制御できる
からである。
【００１６】また、前記薄膜は、分子長軸の長さが相互
に異なる複数種の薄膜構成分子で構成されており、か
つ、前記複数種の薄膜構成分子には、感光性基を有する
分子およびフッ化炭素基を有する分子の双方が少なくと
も含まれ、又は感光性基およびフッ化炭素基を有する分
子が少なくとも含まれ、前記感光性基を有する分子同
士、又は感光性基およびフッ化炭素基を有する分子同士
が所定の方向に向かって重合または架橋されていること
を特徴とする。液晶配向膜が、分子長軸の長さが相互に
異なる複数種の薄膜構成分子から構成されるものとであ
ると、液晶分子が薄膜構成分子と薄膜構成分子との隙間
に入り込みやすくでき、これにより液晶分子を安定的に
配向させることができる。さらに、複数種の薄膜構成分
子のうち少なくとも一種が感光性基を有し架橋した構造
であると、液晶分子の配向規制を安定したものとでき
る。よって、上記構成であると、配向安定性に優れた液
晶配向膜が得られる。
【００１７】前記薄膜は、前記分子長軸の長さが相互に
異なる複数種の薄膜構成分子の混合組成比または分子長
軸の長さを制御することにより、相互の比較に於ける分
子長軸の最も長い薄膜構成分子の前記基板に対する傾き
が制御されたものとできる。分子長軸の最も長い薄膜構
成分子の傾きを制御した場合、所望の方向に配向させる
液晶分子のプレチルト角もこれに応じて変化させること
ができる。よって、上記構成であると、所望のプレチル
ト角に液晶分子を配向制御可能な、汎用性の高い液晶配
向膜を実現することができる。
【００１８】上記の課題を解決する為に、本発明の液晶
配向膜の製造方法は、少なくとも感光性基及びフッ化炭
素基を含むシラン系化学吸着物質と、非水系有機溶媒と
を含有する化学吸着液を、電極を有する基板面に接触さ
せ、化学吸着液中の化学吸着分子を基板面に化学吸着さ
せて単分子層状の薄膜を形成する薄膜形成工程と、前記
単分子層状の薄膜を非水系有機溶媒からなる洗浄液で洗
浄した後、薄膜面に異なる偏光方向を有するパターン状
の偏光を照射し、薄膜構成分子同志を特定方向に架橋結
合させる配向性付与工程とを備えることを特徴とする。
【００１９】上記の方法によれば、先ず薄膜形成工程を
行うことにより、シラン系化学吸着物質と非水系有機溶
媒とを含有する化学吸着液を電極面に接触させることに
より、電極面に存在する水酸基等の親水性基（活性水素
を有する官能基）にシラン系化学吸着物質の分子（化学
吸着分子）が化学吸着して単分子層状の薄膜が形成され
る。
【００２０】続いて、配向性付与工程にて非水系有機溶
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媒からなる洗浄液でこの薄膜を洗浄すると、未反応の化
学吸着分子を除去でき、液晶分子が入り込むことのでき
る隙間の多い良質な単分子層状の薄膜となすことができ
る。さらに、前記配向性付与工程では、洗浄後の薄膜に
パターン状の偏光を照射することにより、パターン状の
架橋結合領域を複数有する配向膜を生産性よく製造でき
る。
【００２１】以上から、上記構成の製造方法によると、
薄膜構成分子の基板に対する傾きや方位が異なる複数の
領域を有する液晶配向膜が得られ、この液晶配向膜は上
記複数の領域ごとに配向方向を異ならせて液晶分子を配
向規制できるという特性を有するものとなる。
【００２２】前記配向性付与工程は、照射ごとに偏光方
向の異なる偏光を用い、かつ照射ごとに照射領域が異な
るようにして２回以上の偏光照射を行い、１画素に対応
する区画を複数かつパターン状に分割した分割領域ごと
に薄膜構成分子の基板面に対するプレチルト角及び／又
はプレチルト方位を異ならせる工程とすることができ
る。
【００２３】上記の方法によれば、１画素に対応する区
画を複数かつパターン状に分割した分割領域ごとに薄膜
構成分子の基板面に対するプレチルト角及び／又はプレ
チルト方位を異ならせることができる。この結果、各画
素に於いて、各領域毎に複数の異なる方向に液晶分子を
配向方向させることが可能なマルチドメイン配向の液晶
配向膜を製造することができる。
【００２４】更に、前記シラン系化学吸着物質として、
少なくとも、感光性基を有するシラン系化合物とフッ化
炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基及びフッ
化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシラン系化
合物を混合して用いることができる。
【００２５】又、前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物は、相互に分子長軸の長さが異なる化合物
とすることができる。
【００２６】前記感光性基を有するシラン系化合物とフ
ッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基及び
フッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシラン
系化合物の混合比を変えずに、相互の比較における短い
分子の長さを変えることにより、最も長い分子の基板に
対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける薄膜構成分
子に所望のプレチルト角及び／又はプレチルト方位を付
与することができる。
【００２７】更に、前記感光性基を有するシラン系化合
物若しくはフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は
感光性基及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物若し
くはその他のシラン系化合物の少なくとも何れか一方
は、直鎖状炭素鎖及びシロキサン結合鎖からなる群より
選ばれる少なくとも一つの鎖を有し、前記鎖の長軸の長
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9
さを変えることにより分子長軸の長さを変化させ、最も
長軸の長い分子の基板に対する傾きを制御することがで
きる。
【００２８】又、前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物の混合比を変えることにより、最も長い分
子の基板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける
薄膜構成分子に所望のプレチルト角及び／又はプレチル
ト方位を付与することができる。
【００２９】分子長軸の短い分子としては炭素数が１～
２０の長さの分子を用い、長い分子としては炭素数が２
１～３０の分子を用いる。また、長い分子と短い分子の
好ましい混合比は、相互の関係により決定されるべきも
のであり、予め制限を設けることはできないが、一般に
は両者の混合比としては、長い分子の分子数／短い分子
の分子数＝１／１～２００／１の範囲で変化させるのが
適当である。この範囲であれば十分な混合効果が得られ
るからである。但し、分子数の大きい方が感光性基を含
む分子であることが好ましい。
【００３０】ここで、前記シラン系化学吸着物質とし
て、直鎖状炭素鎖及びシロキサン結合鎖からなる群より
選ばれる少なくとも一つの鎖と、クロロシリル基、アル
コキシシラン基及びイソシアネートシラン基からなる群
より選ばれる少なくとも一つの有機基とを含む化合物を
用いることができる。
【００３１】更に、前記化合物として、更に３フッ化炭
素基（－ＣＦ

3
）及び／又は２フッ化炭素基（－ＣＦ

2
－）と、炭素鎖又はシロキサン結合鎖と、カルコン基
又はシンナモイル基と、分子の末端又は分子構造中の一
部に含まれる有機基であって、メチル基（－ＣＨ

3
）、

ビニル基（－ＣＨ＝ＣＨ
2
）、アリール基（－ＣＨ＝Ｃ

Ｈ－）、アセチレン基（炭素－炭素の３重結合）、フェ
ニル基（－Ｃ

6
Ｈ
6
）、アリール基（－Ｃ

6
Ｈ
4
－）、ハロ

ゲン原子、アルコキシ基（－ＯＲ；Ｒはアルキル基を示
す）、シアノ基（－ＣＮ）、アミノ基（－ＮＨ

2
）、水

酸基（－ＯＨ）、カルボニル基（＝ＣＯ）、カルボキシ
基（－ＣＯＯ－）及びカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）か
らなる群より選ばれる少なくとも一つの有機基とを有す
るものを使用できる。
【００３２】又、前記非水系有機溶媒として、アルキル
基、ふっ化炭素基、塩化炭素基及びシロキサン基からな
る群より選ばれる少なくとも一つの有機基を含む有機溶
媒を用いることができる。
【００３３】又、前記薄膜形成工程の前に、ＳｉＯ基を
有する内層膜を基板面に形成する内層膜形成工程を付加
することも可能である。ＳｉＯ基を有する内層膜を形成
した基板において、ＳｉＯ基が親水性基として作用する
ので、化学吸着物質を高密度に化学吸着させることがで
きる点で優れる。この結果、配向規制力の強い液晶配向

10
膜を製造することができる。
【００３４】上記の課題を解決する為に、本発明に係る
液晶表示装置は、少なくとも、対向する一対の基板と、
前記一対の基板のうち少なくとも電極を有する基板の表
面に形成された液晶配向膜と、前記対向する一対の基板
間に液晶層とを備える液晶表示装置であって、前記液晶
配向膜は、フッ化炭素基及び感光性基を有する化学吸着
分子が基板表面に結合し、かつ化学吸着分子同士が架橋
結合してなる単分子層状の薄膜であり、かつ１画素がパ
ターン状に分割された分割画素ごとに化学吸着分子長軸
の基板面に対するプレチルト角及び／又はプレチルト方
位が異なるものであり、前記液晶層に於ける液晶分子の
プレチルト角及び／又はプレチルト方位は、前記吸着分
子長軸の基板面に対するプレチルト角及び／又はプレチ
ルト方位により制御されていることを特徴とする。
【００３５】上記構成によると、例えばＴＮモード等
の、視野角の広いマルチドメイン型の液晶表示装置を生
産性よく製造でき、しかも液晶配向膜の配向特性が劣化
しにくいので長期にわたって優れた表示性能を発揮する
液晶表示装置とすることができる。
【００３６】上記の課題を解決する為に、本発明に係る
液晶表示装置の製造方法は、少なくとも、対向する一対
の基板と、前記一対の基板のうち少なくとも電極を有す
る基板の表面に形成された液晶配向膜と、前記対向する
一対の基板間に液晶層とを備える液晶表示装置の製造方
法であって、前記電極を有する基板面に、少なくとも感
光性基及びフッ化炭素基を含むシラン系化学吸着物質
と、非水系有機溶媒とを含有する化学吸着液を接触さ
せ、前記化学吸着液中の化学吸着物質分子を分子長軸方
向の一端で基板面に化学吸着させて単分子層状の薄膜を
形成する薄膜形成工程と、前記単分子層状の薄膜を非水
系有機溶媒からなる洗浄液で洗浄した後、薄膜面に異な
る偏光方向をもったパターン状の偏光を照射し、薄膜構
成分子同志を特定方向に架橋結合させる配向性付与工程
とを備えることを特徴とする。
【００３７】この製造方法によると、視野角の広いマル
チドメイン型の液晶表示装置を生産性よく製造でき、し
かも液晶配向膜の配向特性が劣化しにくいので長期にわ
たって優れた表示性能を発揮する液晶表示装置が製造で
きる。
【００３８】更に、前記シラン系化学吸着物質として、
感光性基を有するシラン系化合物とフッ化炭素基を有す
るシラン系化合物、又は感光性基及びフッ化炭素基を有
するシラン系化合物とその他のシラン系化合物を混合し
て用いることができる。
【００３９】又、前記感光性基を有するシラン系化合物
とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感光性基
及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその他のシ
ラン系化合物の混合比を変えずに、相互の比較における
短い分子の長さを変えることにより、最も長い分子の基
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板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に於ける薄膜構
成分子に所望のプレチルト角及び／又はプレチルト方位
を付与することができる。
【００４０】その一方、前記感光性基を有するシラン系
化合物とフッ化炭素基を有するシラン系化合物、又は感
光性基及びフッ化炭素基を有するシラン系化合物とその
他のシラン系化合物の混合比を変えることにより、最も
長い分子の基板に対する傾きを制御して、液晶配向膜に
於ける薄膜構成分子に所望のプレチルト角及び／又はプ
レチルト方位を付与することができる。
【００４１】
【発明の実施の形態】本発明の実施の形態を本発明にか
かるマルチドメイン型液晶表示装置の製造方法を例にし
て説明する。
【００４２】マトリックス状に形成された第１の電極群
とＴＦＴとが形成された第１の基板に直接、または下地
層としてＳｉＯ

2
層を形成した後、感光性基と直鎖状炭

素鎖または直鎖状シロキサン結合鎖とを有するシラン系
化学吸着物質を非水系有機溶媒に溶解してなる化学吸着
液を接触させ、吸着液中の化学吸着物質分子を基板表面
に化学吸着させる。これにより化学吸着物質分子がその
一端を基板表面に結合してなる単分子層状の薄膜を形成
することができる。ここで、化学吸着液の接触は、好ま
しくは低湿度雰囲気（例えば相対湿度３５％以下）で行
う。
【００４３】次に、薄膜面に、偏光板に第１のパターン
状のマスクを重ねかつ偏光方向を所定の方向と平行とな
る様に調整したパターン状の偏光を照射する。これによ
り薄膜構成分子（吸着分子）の感光性基を選択的に光重
合させることができ、基板表面の薄膜構成分子（吸着分
子）同志を特定方向に架橋結合したパターン状の領域を
形成できる。なお、パターン状の偏光の照射に際して
は、パターンを構成する各々の領域が異なる画素に照射
されるように調整して照射する。
【００４４】続いて、第１回目における未照射部分に前
記パターンと異なる第２のパターン状のマスクを重ね、
偏光方向が第１回目の偏光の偏光方向と異なるパターン
状の偏光を照射し、第１回目と同様に選択的に光重合し
て薄膜構成分子を架橋結合させる。以下、必要に応じ
て、同様の操作を繰り返し薄膜面にパターン状に配向方
向（基板に対する構成分子の傾き及び／又は方位）の異
なる複数の領域を形成させる。これにより、基板上に本
発明に係る垂直配向用の液晶配向膜とすることができ
る。
【００４５】次に、前記第１の電極群を有する第１の基
板と別途用意した第２の電極群を有する第２の基板（配
向膜を有していても有していなくともよい）を、電極面
を内側にして所定の間隙を保ちつつ位置合わせをし、基
板の周縁を接着固定し、しかる後、第１と第２の基板の
間に例えばネマチック液晶を注入し液晶セルとなす。こ
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の液晶セルに常法に従って偏光板およびバックライトを
配置して本発明にかかるマルチドメイン型液晶表示装置
を作製する。
【００４６】上記製造方法に従って作製された液晶表示
装置は、分割画素ごとにプレチルト角及び／又はプレチ
ルト方位が異なるものであるが、このような特性は液晶
配向膜を構成する吸着分子（薄膜構成分子）の基板に対
する傾き及び／又は方位を各領域ごとに異ならせる手段
により実現されている。薄膜構成分子の基板に対する傾
き及び／又は方位を各領域ごとに異ならせる手段や態様
については、上記〔課題を解決する手段〕で詳説した。
よって、ここでの説明は省略するが、薄膜構成分子の方
位は、偏光方向によって制御でき、薄膜構成分子の基板
に対する傾きは、分子長の異なる複数種類の吸着分子を
混合して用いる方法等により制御できる。
【００４７】また、本発明に係るシラン系化学吸着物質
のうち、感光性基及びフッ化炭素基を有する化学吸着物
質として、以下の化合物が挙げられる。
（１）ＣＦ

3
Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4
(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3
（ｎは整数で３～２４が好まし

い。）
（２）ＣＦ

3
ＣＦ

2
ＣＦ

2
Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣ

6
Ｈ
4
Ｏ(ＣＨ

2
)
n
ＯＳｉＣｌ

3
（ｎは整数で１～２５が好ましい。）

（３）ＣＦ
3
(ＣＨ

2
)
2
Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣ

6
Ｈ
4
Ｏ(ＣＨ

2
)

n
ＯＳｉＣｌ

3
（ｎは整数で１～２５が好ましい。）

より詳細には、下記の一般式で示される化合物を使用で
きる。
（ａ）ＣＦ

3
Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4
(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
4
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｂ）ＣＦ
3
Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣＯ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
4
(Ｃ

Ｈ
2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｃ）ＣＦ
3
ＣＦ

2
ＣＨ

2
ＯＣ

6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4

Ｏ(ＣＨ
2
)
6
ＯＳｉＣｌ

3

【００４８】又、本発明に係るシラン系化学吸着物質の
うち、フッ化炭素基を含まず感光性基を有する化学吸着
物質として、以下の化合物が例示できる。
（１）Ｃ

6
Ｈ
5
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4
ＣＯ(ＣＨ

2
)
n
ＳｉＣ

ｌ
3
（ｎは整数で１～２５が好ましい。）

（２）ＣＨ
3
(ＣＨ

2
)
m
Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣ

6
Ｈ
4
ＣＯ(ＣＨ

2
)
p
ＳｉＣｌ

3
（ｍ＋ｐは整数で１～２５が好ましい。）

【００４９】また、添加用のシラン系化学吸着物質とし
ては、具体的には、例えば以下に列挙する官能基等を有
する化合物が例示できる。
【００５０】即ち、フッ化炭素基としては３フッ化炭素
基（－ＣＦ

3
）、２フッ化炭素基（－ＣＦ

2
－）等が挙げ

られる。また、感光性基としては、カルコン基、シンナ
モイル基等が挙げられる。さらに、分子構造中に含まれ
るその他の官能基としては、メチル基（－ＣＨ

3
）、ビ

ニル基（－ＣＨ＝ＣＨ
2
）、アリル基（－ＣＨ＝ＣＨ

－）、アセチレン基（炭素－炭素の３重結合）、フェニ
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ル基（－Ｃ

6
Ｈ
6
）、アリール基（－Ｃ

6
Ｈ
4
－）、ハロゲ

ン原子、アルコキシ基（－ＯＲ；Ｒはアルキル基を表
す。特に、炭素数１～３の範囲のアルキル基が好まし
い。）、シアノ基（－ＣＮ）、アミノ基（－ＮＨ

2
）、

水酸基（－ＯＨ）、カルボニル基（＝ＣＯ）、カルボキ
シ基（－ＣＯＯ－）及びカルボキシル基（－ＣＯＯＨ）
から選ばれる少なくとも一つの有機基が例示でき、ある
いは光学活性を有する炭化水素基で置換されたものも使
用可能である。
【００５１】さらにクロロシラン系界面活性剤以外に、
以下に示したようなアルコキシシリル基またはイソシア
ネートシリル基を含むシラン系の界面活性剤が使用でき
た。
（１）Ｈａ(ＣＨ

2
)
n
Ｓｉ(ＯＣＨ

3
)
3
（Ｈａは塩素、臭

素、ヨウ素、フッ素等のハロゲン原子を表し、ｎは整数
で１～２４が好ましい。）
（２）ＣＨ

3
(ＣＨ

2
)
n
Ｓｉ(ＮＣＯ)

3
（ｎは整数で０～２

４が好ましい。）
（３）ＣＦ

3
(ＣＨ

2
)
p
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
(ＣＨ

2
)
q
Ｓｉ(ＯＣＨ

3
)
3
（ｐ、ｑは整数で０～１０が好ましい。）

なお、上記（１）に示したＨａ（ＣＨ
2
）
n
ＳｉＣｌ

3
（Ｈａは 塩素、臭素、ヨウ素、フッ素等のハロゲン原
子を表し、ｎは整数で１～２４が好ましい。）で示され
るクロロシラン系界面活性剤も使用できる。
【００５２】さらに具体的には、下記の化合物も使用で
きる。
（ａ）Ｂｒ(ＣＨ

2
)
8
ＳｉＣｌ

3

（ｂ）ＣＨ
2
＝ＣＨ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
6
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｃ）ＣＦ
3
(ＣＨ

2
)
8
－ＣＯ－(ＣＨ

2
)
10
ＳｉＣｌ

3

（ｄ）ＣＦ
3
(ＣＨ

2
)
5
－ＣＯＯ－(ＣＨ

2
)
10
ＳｉＣｌ

3

（ｅ）ＣＦ
3
(ＣＨ

2
)
8
－Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
－(ＣＨ

2
)
10
ＳｉＣ

ｌ
3

（ｆ）ＣＦ
3
(ＣＨ

2
)
17
ＳｉＣｌ

3

（ｇ）ＣＦ
3
(ＣＨ

2
)
5
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
(ＣＨ

2
)
8
ＳｉＣｌ

3

（ｈ）ＣＦ
3
ＣＯＯ(ＣＨ

2
)
14
ＳｉＣｌ

3

（ｉ）Ｃ
6
Ｈ
6
(ＣＨ

2
)
8
ＳｉＣｌ

3

（ｊ）ＣＮ(ＣＨ
2
)
2
(ＣＦ

2
)
6
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｋ）Ｃｌ
3
Ｓｉ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
6
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

【００５３】なお、感光性基を含む分子にフッ化炭素基
が含まれていない場合、添加用物質としてフッ化炭素基
を有するシラン系化学吸着物質と併用する必要があり、
具体的には下記化合物が例示できる。
（１）ＣＦ

3
(ＣＨ

2
)
n
ＳｉＣｌ

3
（ｎは整数で０～２４が

好ましい。）
（２）ＣＦ

3
(ＣＨ

2
)
p
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
(ＣＨ

2
)
q
ＳｉＣｌ

3
（ｐ、ｑは整数で０～１０が好ましい。）
（３）ＣＦ

3
ＣＯＯ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｎは整数で７～２４が好ましい。）
（４）Ｃ

6
Ｈ
6
(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2n
ＳｉＣｌ

3
（ｎ

は整数で０～２４が好ましい。）
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（５）ＣＮ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3
（ｎは

整数で０～２４が好ましい。）
（６）Ｃｌ

3
Ｓｉ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3
（ｎは整数で１～１０が好ましい。）
（７）ＨＯＯＣ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＯＣ

Ｈ
3
)
3
（ｎは整数で７～２４が好ましい。）

（８）Ｈ
2
Ｎ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＯＣＨ

3
)
3

（ｎは整数で７～２４が好ましい。）
（９）Ｃ

6
Ｈ
6
(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＮＣＯ)

3

（ｎは整数で０～２４が好ましい。）
（１０）ＣＮ(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
n
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＯＣ

2
Ｈ
5
)

3
（ｎは整数で０～２４が好ましい。）
【００５４】さらにより具体的には下記の化合物が挙げ
られる。
（ａ）ＣＦ

3
(ＣＨ

2
)
2
(ＣＦ

2
)
4
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｂ）ＣＦ
3
(ＣＦ

2
)
6
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｃ）ＣＦ
3
ＣＦ

2
(ＣＦ

2
)
7
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｄ）(ＣＦ
3
)
2
ＣＨＯ(ＣＨ

2
)
15
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
Ｃｌ

（ｅ）ＣＦ
3
ＣＦ

2
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
(ＣＨ

2
)
15
Ｓｉ

Ｃｌ
3

（ｆ）ＣＦ
3
(ＣＦ

2
)
4
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
(ＣＨ

2
)
9
Ｓ

ｉＣｌ
3

（ｇ）ＣＦ
3
(ＣＦ

2
)
7
(ＣＨ

2
)
2
Ｓｉ(ＣＨ

3
)
2
(ＣＨ

2
)
9
Ｓ

ｉＣｌ
3

（ｈ）ＣＦ
3
ＣＯＯ(ＣＨ

2
)
15
ＳｉＣＨ

3
Ｃｌ

2

（ｉ）ＣＦ
3
(ＣＦ

2
)
5
(ＣＨ

2
)
2
ＳｉＣｌ

3

（ｊ）ＣＦ
3
ＣＨ

2
ＣＨＣ＊Ｈ

3
ＣＨ

2
ＯＣＯ(ＣＨ

2
)
10
Ｓ

ｉＣｌ
3
 (Ｃ＊は光学活性の不斉炭素を示す。)

（ｋ）ＣＦ
3
ＣＨ

2
ＣＨＣ＊Ｈ

3
ＣＨ

2
ＯＣＯＣ

6
Ｈ
6
ＯＣＯ

6
Ｈ
6
Ｏ(ＣＨ

2
)
5
ＳｉＣｌ

3

【００５５】また、シロキサン結合鎖とクロロシリル基
を含む下記（１）および（２）の化合物も使用できる。
この場合も、薄膜構成分子の分子長軸が基板面に対しほ
ぼ垂直な状態で薄膜構成分子を化学吸着させてなる液晶
配向膜が得られる。
（１）ＦＳｉ(ＣＨ

3
)
2
ＯＳｉ(ＣＨ

3
)
2
ＯＳｉ(ＣＨ

3
)
2
Ｏ

Ｓｉ(ＣＨ
3
)
2
Ｃｌ

（２）ＣＦ
3
ＳｉＯＳｉ(ＣＨ

3
)
2
ＯＳｉ(ＣＨ

3
)
2
ＯＳｉ

(ＣＨ
3
)
2
ＯＳｉ(ＣＨ

3
)
2
ＯＳｉＣｌ

3

【００５６】
【実施例】以下に、実施例を用いて本発明をさらに具体
的に説明する。
【００５７】（実施例１）先ず、表面に透明電極アレイ
及びＴＦＴ等が形成されたＴＦＴ基板１と、透明電極の
形成されたカラーフィルター基板２とを準備し、それぞ
れについて十分な洗浄と、脱脂を行った。
【００５８】次に、反応容器に化学吸着溶液３を満た
し、乾燥雰囲気中（相対湿度３０％以下）でＴＦＴ基板
１を約１時間程度浸漬した（図１参照）。
【００５９】ここで、化学吸着溶液３は、分子内にフッ
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化炭素基、感光性基及びＳｉを含むシラン系界面活性剤
（以下、化学吸着物質ともいう。下記化学式（１）参
照）を非水系の溶媒に溶かして、濃度が約１重量％とな
る様に調製した吸着溶液である。
【化１】

また非水系溶媒としては、良く脱水したヘキサデカンを
用いた。
【００６０】その後、化学吸着溶液３からＴＦＴ基板１
を取り出して、非水系の溶媒であるｎ－ヘキサンで洗浄
した後、水分を含む空気中に暴露した。ｎ－ヘキサンは
予め良く脱水された、水を含まない溶媒である。
【００６１】これら一連の工程を行うことにより、前記
化学吸着物質に於けるＳｉＣｌ基と、ＴＦＴ基板１表面*

16
*に多数存在する水酸基との間で脱塩酸反応が生じ、下記
化学式（２）に示すように、基板面に化学吸着物質が吸
着した。
【化２】

【００６２】さらに、洗浄後、空気中に曝露されること
により空気中の水分と反応して、下記化学式（３）に示
す様に、化学吸着物質がＴＦＴ基板１上に化学吸着し
た。
【化３】

ここで、ＴＦＴ基板１上に化学吸着した化学吸着物質
は、その分子内の末端に臨界表面張力が最小であるフッ
化炭素基（－ＣＦ

3
基）を備えていることから、表面が

親水性のＴＦＴ基板１に対して分子が立ち上がって吸着
している（図２参照）。なお、分子内に於ける感光性基
（下記化学式（４））はカルコン骨格を有しており、３
００～３５０ｎｍの範囲内に吸収域を有している。
【化４】

【００６３】以上の処理により、前記化学吸着物質がＴ
ＦＴ基板１表面に吸着してなる化学吸着単分子膜として
の液晶配向膜４を形成することができた。ここで、液晶
配向膜４の膜厚は１．８μｍであった。また、液晶配向
膜４を構成する薄膜構成分子は互いにシロキサン結合を
介して化学結合した構造であった。
【００６４】さらに、カラーフィルター基板２に対して
も、前記と同様の操作を繰り返すことにより、該カラー
フィルター基板２上に液晶配向膜４を形成した。
【００６５】続いて、ＴＦＴ基板１及びカラーフィルタ
ー基板２上に形成された液晶配向膜４同士が対向する様
に、両者を貼り合わせて空セルを組み立てた。セルギャ
ップは５μｍとした。さらに、この空セルに誘電率異方
性が負の液晶（商品名：ＭＪ９５１１５２、メルク社
製）を注入して、図３に示すように、液晶セル５を作製
した。さらに、液晶セル５に於ける液晶の配列状態を確
認すると、各液晶分子６…は基板面に対してほぼ垂直方
向に配向していた。
【００６６】そこで、ＴＦＴ基板１及びカラーフィルタ
ー基板２を新たに用意し、上記と同様の処理を繰り返し
行って液晶配向膜４を形成し。
【００６７】続いて、偏光照射による液晶配向膜４の配

向処理を行った。このとき、偏光照射は、図４に示すよ
うに、１画素に対応する領域に対して４分の１に相当す
る領域が、等間隔に配列して開口したフォトマスク１１
を用いて行った。先ず、同図（ａ）に示すように、ＴＦ
Ｔ基板１上に形成された液晶配向膜４に対して矢印Ａで
示す方向から回転角φ（＝４５°）だけ回転した直線
（即ち、対角線）に平行で、画素領域の中心部分から頂
点に向かう方向に紫外線を照射した。このとき紫外線
は、ＴＦＴ基板１の法線に対して入射角５°だけ傾斜し
た方向から入射するように設定した。また、紫外線の偏
光面は基板面に対して垂直となる様に設定し、照射強度
も５００ｍＪ／ｃｍ2とした。これにより、紫外線が照
射された領域ａでは液晶配向膜４の薄膜構成分子が紫外
線の入射側と反対側で、偏光方向を液晶配向膜４に投影
した方向に架橋した。
【００６８】次に、同図（ｂ）に示すように、前記フォ
トマスク１１を半ピッチだけ矢印Ａで示す方向とは逆方
向にずらし、各画素に於ける領域ｂが開口する様にフォ
トマスクを位置合わせした。そして、回転角φを１３５
°とした以外は前記と同様にして紫外線照射を行った。
さらに、同図（ｃ）に示すように、フォトマスク１１を
矢印Ｂで示す方向にずらして、各画素に於ける領域ｃが
開口する様にフォトマスクを位置合わせした。そして、
回転角φを２２５°とした以外は前記と同様にして紫外
線照射を行った。続いて、同図（ｄ）に示すように、フ
ォトマスク１１を矢印Ａで示す方向にずらし、各画素に
於ける領域ｄが開口する様にフォトマスクを位置合わせ
した。そして、回転角φを３１５°とした以外は前記と
同様にして紫外線照射を行った。
【００６９】これにより、ＴＦＴ基板１上に形成された
液晶配向膜４に於ける薄膜構成分子は、それぞれ４つの
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領域ａ～ｄ毎に、対角線と平行な方向に画素中心から頂
点に向かって架橋させることができた。
【００７０】一方、液晶配向膜４が形成されたカラーフ
ィルター基板２に対しても、前記したのと同様の方法に
て紫外線照射を行った。但し、照射方向は、画素領域の
対角線上を角から中心部分に向かう方向とし、カラーフ
ィルター基板２の法線に対して入射角－５°だけ傾斜し
た方向から入射するように設定した。以上のような照射
条件にて各画素毎に、領域ｅ～ｈについて紫外線照射を
行った。
【００７１】この結果、前記と同様に、カラーフィルタ
ー基板２上に形成された液晶配向膜４に於ける薄膜構成
分子を、それぞれ４つの領域ｅ～ｈ毎に、対角線と平行
な方向に頂点から画素中心に向かって架橋させることが
できた。
【００７２】次に、前記と同様にして、偏光照射後の液
晶配向膜４を各々備えたＴＦＴ基板１及びカラーフィル
ター基板２を、液晶配向膜４同士が対向する様に貼り合
わせて空セルを組み立てた。このとき、各画素領域に於
いて配向分割された領域ａ～ｄと領域ｅ～ｈとがアンチ
パラレル配向の関係となる様に位置合わせを行った。ま
た、セルギャップは前記と同様に５μｍとした。さら
に、前記と同様にして、空セル内部に誘電率異方性が負
の液晶を注入して液晶セルを作製した。
【００７３】この様にして作製した液晶セルに於ける液
晶の配向状態を観察した結果、次の様であった。即ち、
図６に示すように、電界無印加時に於いて液晶分子は、
各画素毎に薄膜構成分子の傾斜方向に沿って画素中心部
分から４つの角に向かって配向していた。液晶分子のプ
レチルト角は約８７°であった。また、ＴＦＴ基板１上
に形成された液晶配向膜４に於ける薄膜構成分子の吸着
状態は、図７に示す通りであった。
【００７４】その一方、ＴＦＴ基板１及びカラーフィル
ター基板２に於ける透明電極間に７Ｖの電圧を印加して
電界を印加すると（電界印加時）、図８に示すように、
液晶分子は予め傾斜している方向に更に傾斜し、チルト
角約０°で配向した。
【００７５】なお、液晶配向膜の形成領域を選択的に行
う場合には、化学吸着物質を基板面に吸着させる工程に
於いて、印刷機を用いて所望のパターン形状となる様
に、基板表面に化学吸着溶液を印刷する方法も利用でき
た。また、基板表面に所定の形状にパターニングされた
レジストを形成し、該基板を化学吸着溶液中に浸漬させ
た後、レジストを除去することにより、基板面に液晶配
向膜を位置選択的に形成することができる。但しこの場
合、形成された液晶配向膜は有機溶媒による剥離除去は
困難であるので、レジスト材料としては有機溶媒で容易
に溶解除去できるものを採用するのが、作業性等の観点
から好ましい。
【００７６】また、本実施例に於いては、クロロシリル*

18
*基を有する化学吸着物質を用いたが、その他にもアルコ
キシシリル基や、イソシアネートシリル基を有する化学
吸着物質からなるシラン系の界面活性剤を使用しても、
本実施例と同様の方法にて同様の液晶配向膜を形成する
ことができた。
【００７７】本実施例に於いては、洗浄用の水を含まな
い溶媒としてアルキル基を含む炭化水素系のｎ－ヘキサ
ンを用いたが、本発明はこれに何ら限定されるものでは
なく、水を含まず界面活性剤が可溶化を示す溶媒であれ
ばどの様な溶媒でも使用可能である。例えばフッ化炭素
基、塩化炭素基またはシロキサン基等を分子内に有する
有機化合物からなる溶媒、具体的にはフレオン１１３
（商品名、ｄｕ  Ｐｏｎｔ社、Ｃ

2
Ｃｌ

3
Ｆ
3
）、クロロ

ホルムやヘキサメチルジシロキサン等が挙げられる。
【００７８】（実施例２）本実施例２に於いては、基板
面に直接液晶配向膜を形成した前記実施例１と比較し
て、基板上に下地層を介して液晶配向膜を形成した点が
異なる。
【００７９】下地層の形成は次の様にして行った。先
ず、ｎ－オクタンに所定の濃度となる様にテトラクロロ
シラン（ＳｉＣｌ

4
）を溶解させ、吸着溶液を調製し

た。次に、この吸着溶液中に、乾燥雰囲気下でＴＦＴ基
板１を浸漬した。前述の様に、ＴＦＴ基板１表面には－
ＯＨ基が存在するので、ＳｉＣｌ

4
と－ＯＨ基とが脱塩

酸反応することにより、テトラクロロシランがＴＦＴ基
板１表面にシロキサン結合を介して化学吸着する（下記
化学式（５）及び（６）参照）。
【００８０】
【化５】

【００８１】次に、非水系の溶媒、例えばクロロホルム
で洗浄し、ＴＦＴ基板１上の未吸着のＳｉＣｌ

4
を除去

した。さらに、クロロホルムを乾燥させるなどして除去
した後、ＴＦＴ基板１を空気中に取り出し、該空気中の
水分と、ＴＦＴ基板１上に吸着したテトラクロロシラン
に於けるクロロシリル基とを脱塩酸反応させた。これに
より、図９に示すように、－ＯＨ基を備えたシロキサン
単分子膜からなる下地層１２を形成することができた。
【００８２】本実施例２に於いて、基板上に下地層１２
を形成したのは次に述べる理由による。即ち、下地層１
２の膜中に含まれる－ＯＨ基（吸着サイト）の数は、Ｔ
ＦＴ基板１の表面に存在する－ＯＨ基の数よりも約２～
３倍程度多くすることができる。この為、下地層１２の
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形成領域では極めて親水性の高いものとすることができ
た。よって、下地層１２の形成により、ＴＦＴ基板１表
面に直接化学吸着物質を吸着させるよりも、より多くの
化学吸着物質が下地層１２上に吸着させることができ、
膜密度の極めて高い液晶配向膜の形成が可能となる。
【００８３】なお、クロロホルム等による非水系の溶媒
で洗浄する工程を省略して空気中の水分と反応させれ
ば、未吸着のＳｉＣｌ

4
は、－ＯＨ基が導入された上記

化学式（６）及び／又は（７）に示す吸着分子と反応し
て架橋結合することにより、ポリシロキサン化学吸着膜
からなる下地層を形成することも可能である。また、ク
ロル基を複数個含むシリル化合物としては特に限定され
るものではなく、前記ＳｉＣｌ

4
の他に、例えば、Ｃｌ

－（ＳｉＣｌ
2
Ｏ）

2
－ＳｉＣｌ

3
、ＳｉＨＣｌ

3
、ＳｉＨ

2
Ｃｌ

2
、Ｃｌ－（ＳｉＣｌ

2
Ｏ）

n
－ＳｉＣｌ

3
（ｎは整

数）等を使用することもできる。
【００８４】続いて、前記実施例１と同様の操作を繰り
返すことにより、下地層１２が形成されたＴＦＴ基板１
上に、膜密度の高い液晶配向膜４を形成することができ
た。液晶配向膜４の膜厚は１．８μｍであった。
【００８５】次に、前記実施例１と同様に、ＴＦＴ基板
１及びカラーフィルター基板２上に設けられている液晶
配向膜の配向処理を行った。但し、紫外線の照射強度は
４００ｍＪ／ｃｍ2とした。
【００８６】さらに、前記実施例１と同様にして、ＴＦ
Ｔ基板１及びカラーフィルター基板２上に形成された液
晶配向膜４同士が対向する様に、両者を貼り合わせて空
セルを組み立てた。さらに、この空セルに誘電率異方性
が負の液晶を注入して液晶セルを作製した。この液晶セ
ルに於ける液晶の配列状態を確認すると、各画素毎に薄
膜構成分子の傾斜方向に沿って画素中心部分から４つの
角に向かって配向していた。また、各液晶分子はプレチ
ルト角が約８９°で基板面に対してほぼ垂直方向に配向
していた（電圧無印加時）。しかも、配向のばらつきも
改善されていた。これは、基板上に吸着サイトの多い下
地層を設けた結果、より多くの吸着分子が下地層表面に
吸着し薄膜構成分子密度の高い液晶配向膜を形成するこ
とができた為である。
【００８７】（実施例３）化学吸着物質としてＣＦ

3
Ｃ
6

Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4
Ｏ（ＣＨ

2
）
6
ＯＳｉＣｌ

3
とＣ

Ｈ
3
ＳｉＣｌ

3
をそれぞれ１：１で混合して用いた他は、

前記実施例１と同様の操作を行うことにより、本実施例
３に係る液晶セルを作製した。この液晶セルに於ける液
晶の配列状態を観察すると、液晶分子はプレチルト角約
８１°で配向していることが確認できた（電圧無印加
時）。
【００８８】（実施例４）化学吸着物質として、ＣＦ

3

Ｃ
6
Ｈ
4
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4
Ｏ（ＣＨ

2
）
6
ＯＳｉＣｌ

3

に替えて直鎖状のシロキサン結合鎖を含んだＣＦ
3
Ｃ
6
Ｈ

4
ＣＨ＝ＣＨＣＯＣ

6
Ｈ
4
ＣＯ｛Ｓｉ（ＣＨ

3
）
2
Ｏ｝

3
Ｓｉ

20
Ｃｌ

3
を用いた他は、前記実施例１と同様の操作を行う

ことにより、本実施例３に係る液晶セルを作製した。こ
の液晶セルに於ける液晶の配列状態を観察すると、液晶
分子はプレチルト角約８３°で配向していることが確認
できた（電圧無印加時）。
【００８９】（実施例５）本実施例５に於いては、マト
リックス状に画素電極が配置された基板を用い、上記実
施例１に示したのと同様の方法で液晶配向膜を形成し、
この液晶配向膜付き基板を用いて液晶表示装置を作製し
た。以下、図１０を参照しながら本実施例５に係る液晶
表示装置の製造プロセスを説明する。
【００９０】先ず、マトリックス状に形成された第１の
透明電極群２１とこの電極を駆動するトランジスタ群２
２を有するＴＦＴ基板１上、およびＲ・Ｇ・Ｂを備えた
カラーフィルター群２３と第２の透明電極２４（共通電
極）を有するカラーフィルター基板２上に、それぞれ実
施例１と同様にして調製した化学吸着液を接触させ、液
晶配向膜４を形成した。
【００９１】続いて、前記実施例１と同様に、ＴＦＴ基
板１及びカラーフィルター基板２上に設けられている液
晶配向膜４の配向処理を行った。紫外線照射の際には、
偏光板ＨＮＰＢ（ポラロイド社製）を介して行った。ま
た、光源として５００Ｗの超高圧水銀灯を使用し、３１
３ｎｍと３６５ｎｍ（ｉ線）の波長の光（偏光板通過後
の照射強度３．６ｍＷ／ｃｍ2）を４５秒間照射した。
この液晶配向膜４の配向特性を、実施例１と同様にして
調べたところ、電極パターンに沿って再配向した液晶配
向膜４が形成できていることが確認された。
【００９２】次に、配向処理後の液晶配向膜４・４同士
が対向するように、ＴＦＴ基板１とカラーフィルター基
板２とを貼り合わせて空セルを作製した。このとき、液
晶配向膜の配向状態がアンチパラレル配向となるように
し、かつスペーサ２５と接着剤２６とで約５μｍのセル
ギャップとなる様に固定した。
【００９３】この空セルにネマティック液晶を注入して
液晶層２７を形成した後、クロスニコル状態となる様に
偏光板２８、２９を設置して、本実施例に係る液晶表示
装置を作製した。なお、液晶層２７に於ける液晶のプレ
チルト角は８８度であった（電圧無印加時）。
【００９４】以上の様にして得られた液晶表示装置につ
いて、ノーマルブラックの状態でバックライト光３０を
ＴＦＴ基板１側から前面に照射すると共に、ビデオ信号
を用いて各々のトランジスタ群２２を駆動することによ
り、矢印Ｃの方向に映像を表示できた。また、本実施例
に係る液晶表示装置の視野角度は、コントラスト１０ま
でを許容範囲とすると上下左右とも対称で８０°であっ
た。
【００９５】なお、参考までに述べると、本実施例に於
いては、露光用の紫外線としてカルコン基が吸収する波
長で超高圧水銀灯のｉ線である３１３ｎｍ及び３６５ｎ
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ｍの光を用いたが、液晶配向膜４の膜物質の光の吸収度
合いに応じて４３６ｎｍ、４０５ｎｍ、２５４ｎｍ、２
４８ｎｍ（エキシマレーザ光）の光を用いることも可能
である。特に、２４８ｎｍや２５４ｎｍの光は大部分の
物質に吸収され易い為、配向効率が高い。
【００９６】
【発明の効果】以上説明した通り、本発明の液晶配向膜
によれば、その薄膜中にフッ化炭素基を有するので、液
晶分子を高プレチルト角にて配向可能である。さらに、
本発明の液晶配向膜は、各画素に於いて各薄膜構成分子
が各領域毎でパターン状に複数の方向に配向されている
ので、各領域毎にプレチルト角及び配向の方位を異なら
せて液晶分子を配向可能な、マルチドメイン配向とする
ことができる。
【００９７】また、本発明の液晶配向膜の製造方法によ
れば、前記被膜を構成する分子として分子長軸の長さが
異なる複数種の物質を混合して用いると、プレチルト角
が９０°に近い状態でも容易に分子の基板に対する傾き
を制御した液晶配向膜を製造できる。したがって、従来
のようなラビングを用いなくとも、偏光照射のみで注入
される液晶のプレチルト角度および配向方向を制御で
き、同一面内の配向膜内でパターン状の配向方向のみ異
なる部分を複数箇所設けることができ、従来のようなラ
ビングでは難しかった個々の画素の配向が複数種に分割
されたマルチドメインの液晶配向膜を効率良く合理的に
作製できる。
【００９８】さらに、このような液晶配向膜を用いるこ
とで、従来のようなラビング工程で発生していた欠陥の
生じる機会がなくなり、チルト角も所望通りに付与で
き、歩留まりが高く極めて低コスト高信頼で且つ広視野
角表示が可能な液晶表示装置及びその製造方法を提供で
きる。
【００９９】なお、吸着形成された配向膜は、特定の表
面エネルギーを有する液晶、例えばネマティック液晶ま
たは強誘電液晶を結合して組み込むことも可能なため、
配向方向およびチルト角の制御のみならず配向規制力の
大きな配向膜を効率良く合理的に作製できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の実施例１に係る単分子膜状の液晶配向
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膜作製に於ける薄膜形成工程を説明するための断面模式
図である。
【図２】前記実施例１に於いて、基板上に吸着した化学
吸着分子の配向状態を模式的に示す断面図である。
【図３】前記実施例１に係る液晶表示装置の断面を示す
断面模式図である。
【図４】前記実施例１に於いて、ＴＦＴ基板における偏
光照射の際の偏光方向と照射領域とを概略的に示す平面
図である。
【図５】前記実施例１に於いて、カラーフィルター基板
における偏光照射の際の偏光方向と照射領域とを概略的
に示す平面図である。
【図６】前記実施例１に於いて、電圧無印加時に於ける
液晶の配向状態を概略的に示す平面図である。
【図７】前記実施例１に於いて、薄膜構成分子の吸着状
態を示す断面模式図である。
【図８】前記実施例１に於いて、電圧印加時に於ける液
晶の配向状態を概略的に示す平面図である。
【図９】本発明の実施例２に係る下地層に於ける薄膜構
成分子の吸着状態を示す断面模式図である。
【図１０】本発明の実施例５に係る液晶表示装置を示す
断面模式図である。
【符号の説明】
１  ＴＦＴ基板
２  カラーフィルター基板
３  化学吸着溶液
４  液晶配向膜
５  液晶セル
６  液晶分子
１１  フォトマスク
１２  下地層
２１  第１の透明電極群
２２  トランジスタ群
２３  カラーフィルター群
２４  第２の透明電極
２５  スペーサ
２６  接着剤
ａ～ｈ  領域

【図１】 【図３】
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【図２】 【図４】

【図５】 【図６】

【図７】
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