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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　能動素子と、
　前記能動素子の上に設けられた第１の絶縁膜と、
　前記第１の絶縁膜の上に設けられた共通電極および画素電極とを有するアレイ基板であ
って、
　前記共通電極と前記画素電極の間に第２の絶縁膜を有し、前記第２の絶縁膜が、
［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂、
［Ｙ］アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アンチモン
およびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子、
［Ｚ］多官能アクリレート、
［Ｗ］感放射線性重合開始剤
を含有する感放射線性樹脂組成物を用いて形成される有機絶縁膜であることを特徴とする
アレイ基板。
【請求項２】
　前記酸化物粒子は、チタン酸塩の粒子であることを特徴とする請求項１に記載のアレイ
基板。
【請求項３】
　［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂が、（Ｘ１）芳香環を有する構成単位および（Ｘ２）（メタ
）アクリロイルオキシ基を有する構成単位を含む重合体であることを特徴とする請求項１
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または２に記載のアレイ基板。
【請求項４】
　［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂中の（Ｘ１）芳香環を有する構成単位の含有量は、［Ｘ］ア
ルカリ可溶性樹脂全体の２０ｍｏｌ％～９０ｍｏｌ％であることを特徴とする請求項３に
記載のアレイ基板。
【請求項５】
　前記共通電極と前記画素電極とが、前記第１の絶縁膜の上にこの順に設けられており、
　前記画素電極は、櫛歯形状を有し、前記第１の絶縁膜に形成されたコンタクトホールを
介して前記能動素子と電気的に接続することを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に
記載のアレイ基板。
【請求項６】
　前記第２の絶縁膜は、波長６３３ｎｍの屈折率が１．５５～１．８５であることを特徴
とする請求項１～５のいずれか１項に記載のアレイ基板。
【請求項７】
　前記第２の絶縁膜は、波長４００ｎｍの光透過率が８５％以上であることを特徴とする
請求項１～６のいずれか１項に記載のアレイ基板。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載のアレイ基板を有することを特徴とする液晶表示素
子。
【請求項９】
　能動素子と、
　前記能動素子の上に設けられた第１の絶縁膜と、
　前記第１の絶縁膜の上に、いずれか一方が共通電極であって他方が画素電極である第１
の電極および第２の電極と、前記第１の電極と前記第２の電極との間に配置された第２の
絶縁膜とを有するアレイ基板の製造方法であって、
　前記第１の絶縁膜を形成する工程は、少なくとも以下の工程［１］～工程［４］を有し
、
　前記第２の絶縁膜を形成する工程は、少なくとも以下の工程［５］～工程［７］を有す
ることを特徴とするアレイ基板の製造方法。
　［１］カルボキシル基を有する構成単位と、重合性基を有する構成単位とを含む重合体
を含有する第１感放射線性樹脂組成物の塗膜を、前記能動素子の形成された基板上に形成
する工程、
　［２］前記第１感放射線性樹脂組成物の塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程
、
　［３］工程［２］で放射線が照射された前記塗膜を現像してコンタクトホールを形成す
る工程、および
　［４］工程［３］で得られた塗膜を熱硬化する工程。
　［５］工程［１］～工程［４］を用いて形成された前記第１の絶縁膜を有する基板上に
、
　　　［Ｘ］（Ｘ１）芳香環を有する構成単位、（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基
を有する構成単位を含む重合体、
　　　［Ｙ］アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アン
チモンおよびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子、
　　　［Ｚ］多官能アクリレート、および
　　　［Ｗ］感放射線性重合開始剤を含有する第２感放射線性樹脂組成物の塗膜を形成す
る工程、
　［６］工程［５］で形成された前記第２感放射線性樹脂組成物の塗膜の少なくとも一部
に放射線を照射する工程、
　［７］工程［６］で放射線を照射された塗膜を現像する工程。
【請求項１０】
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　前記酸化物粒子は、チタン酸塩の粒子であることを特徴とする請求項９に記載のアレイ
基板の製造方法。
【請求項１１】
　前記第１感放射線性樹脂組成物は、熱酸発生剤を含有することを特徴とする請求項９ま
たは１０に記載のアレイ基板の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アレイ基板、液晶表示素子およびアレイ基板の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子は、一対の基板に液晶が挟持された構造を有する。これらの基板の表面に
は、液晶の配向を制御する目的で配向膜を設けることができる。基板間に電界を印加する
と、液晶に配向変化が起こり、光を部分的に透過したり、遮蔽したりするようになる。液
晶表示素子では、こうした特性を利用して画像を表示している。かかる液晶表示素子には
、従来のＣＲＴ方式の表示装置に比較して、薄型化や軽量化が図れるといった利点がある
。
【０００３】
　開発当初の液晶表示素子は、キャラクタ表示等を中心とする電卓や時計の表示素子とし
て利用された。その後、単純マトリクス方式の開発によって、ドットマトリクス表示が容
易となったことにより、ノートパソコンの表示素子等へと用途を拡大した。次いで、アク
ティブマトリクス方式の開発によって、コントラスト比や応答性能の優れた良好な画質を
実現できるようになり、さらに、高精細化、カラー化および視野角拡大等の課題も克服し
たことによって、デスクトップコンピュータのモニター用等にも用いられるようになった
。最近では、より広い視野角、液晶の高速応答化および表示品位の向上等が実現され、大
型で薄型のテレビ用表示素子として利用されるに至っている。
【０００４】
　液晶表示素子では、液晶の初期配向状態や配向変化動作の異なる多様な液晶モードが知
られている。例えば、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）、ＳＴＮ（Ｓｕｐｅｒ　
Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）、ＩＰＳ（Ｉｎ－Ｐｌａｎｅｓ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ
）（ＦＦＳ（Ｆｒｉｎｇｅ　Ｆｉｅｌｄ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ））、ＶＡ（Ｖｅｒｔｉｃ
ａｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）またはＯＣＢ（Ｏｐｔｉｃａｌｌｙ　Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅ
ｄ　Ｂｉｒｅｆｒｉｎｇｅｎｃｅ）等の液晶モードがある。
【０００５】
　上記液晶モードのうちで、ＩＰＳモードは、広い視野角、速い応答速度および高いコン
トラスト比を有することから、近年特に注目されているモードの１つである。尚、本明細
書で言うところのＩＰＳモードとは、後述するように、液晶がそれを挟持する基板の面内
でスイッチング動作する液晶モードを示しており、所謂横電界方式の他、斜め電界を用い
て液晶の面内スイッチングを実現するＦＦＳモードも含む概念である。
【０００６】
　ＦＦＳモードを含むＩＰＳモード（以下、単にＩＰＳモードと言う。）の液晶表示素子
では、一対の基板間に挟持された液晶が基板に対してほぼ平行となるように、液晶の初期
配向状態が制御される。これらの基板のうちの一方に配置された画素電極と共通電極の間
に電圧を印加することによって、基板平面に平行な成分を主とする電界（所謂、横電界や
斜め電界）が形成され、液晶の配向状態が変化する。それ故、ＩＰＳモードでは、電界印
加による液晶の配向変化は、その名称の通り、基板平面と平行な面内における液晶分子の
回転が主となる。
【０００７】
　こうしたことから、ＩＰＳモードは、平行配向する液晶が電界の印加によって立ち上が
り動作をするＴＮモード等と異なり、液晶を挟持する基板に対する液晶のチルト角の変化
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が小さい。このため、ＩＰＳモード液晶表示素子では、電圧印加に伴うリタデーションの
実効値の変化が小さくなり、視野角が広くて高画質の画像表示が可能となる。
【０００８】
　上記のようなＩＰＳモード液晶表示素子では、透明なベタ状の電極（例えば、共通電極
）上に無機材料からなる無機絶縁膜を積層し、その上に櫛歯状の電極（例えば、画素電極
）を重畳させる電極構造の開発が進められている（例えば、特許文献１または特許文献２
参照。）。この構造によれば、画素の開口率が向上し、高輝度での画像表示が実現される
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１１－４８３９４号公報
【特許文献２】特開２０１１－５９３１４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ＩＰＳモード液晶表示素子については、近年、動画を表示するテレビや、高密度表示が
必要とされるスマートフォン等の携帯電子機器のディスプレイに対応するべく、さらなる
高画質化、特に高精細化が求められている。
【００１１】
　ＩＰＳモード液晶表示素子では、液晶を挟持する一対の基板のうちの一方の基板上に、
薄膜トランジスタ（ＴＦＴ：Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｅｒ）等のスイッチ
ングのための能動素子が配置される。そして、画素電極と、共通電極と、それらに接続す
る配線等が配置されて、アレイ基板が構成される。このため、ＩＰＳモード液晶表示素子
では、アレイ基板上に配置される構成部材が多くなり、アレイ基板上での電極構造や配線
の配置構造は、ＴＮモード等の他の液晶モードに比べて複雑なものとなる。こうしたこと
から、さらなる高精細化を進めようとすると、画素内での画素電極の面積が減少し、画素
の開口率が低下して表示の輝度を低下させる懸念があった。
【００１２】
　特許文献２には、無機材料からなる絶縁膜（以下、無機絶縁膜とも言う。）を介して、
ベタ状の共通電極の上に櫛歯状に形成された部分を有する画素電極（以下、櫛歯状の画素
電極とも言う。）を配置するアレイ基板において、共通電極と配線との間に、有機材料か
らなる絶縁膜（以下、有機絶縁膜とも言う。）を設ける技術が開示されている。これによ
れば、画素電極と配線との間のカップリング容量の増大を抑制しつつ、開口率を向上でき
るとされる。
【００１３】
　しかしながら、特許文献２の構造の場合、アレイ基板上に積層する各膜間での剥離が問
題となる。具体的には、アレイ基板上に有機絶縁膜を形成し、さらにその上に例えば、Ｉ
ＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ　Ｏｘｉｄｅ：錫をドープした酸化インジュウム）からなる
共通電極を形成する。次いで、その共通電極を覆うように、ＣＶＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　
Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）等の製造プロセスにより無機絶縁膜を形成し、さら
にその上に画素電極を形成する。このように、有機絶縁膜上に共通電極と無機絶縁膜と画
素電極とをこの順で順次積層して形成しようとすると、画素電極形成時の加熱工程で、無
機絶縁膜と共通電極との間に剥離が発生することがある。
【００１４】
　こうしたアレイ基板上での膜の剥離は、それを用いたＩＰＳモード等の液晶表示素子の
信頼性を低下させ、ひいては液晶表示素子の画質を低下させることになる。そのため、ア
レイ基板や、これを用いた液晶表示素子においては、剥離を生じ難い電極間の層間絶縁膜
の開発が求められている。
　その場合、剥離し難い層間絶縁膜は、ＣＶＤ等を用いた製造プロセスを必要とせず、例
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えば、塗布法等を用いて簡便に形成でき、アレイ基板や液晶表示素子の生産性を向上でき
るものであることが望ましい。
【００１５】
　一方、省エネルギーの観点から、液晶表示素子の製造工程における加熱処理の低温化が
求められている。このため、アレイ基板の製造工程においても、その構成部材の硬化工程
等を低温にすることが求められている。
【００１６】
　本発明は、以上のような課題に鑑みてなされたものである。すなわち、本発明の目的は
、画素の高開口率化に有効であって、剥離が生じ難い絶縁膜を有するアレイ基板を提供す
ることにある。そして、本発明の目的は、高輝度化に好適な画素構造を有し、高い信頼性
を備えた液晶表示素子を提供することにある。
【００１７】
　また、その絶縁膜形成に用いられる感放射線性樹脂組成物を提供することにある。
【００１８】
　さらに、本発明の目的は、剥離が生じ難い絶縁膜を有するアレイ基板の製造方法を提供
することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　本発明の第１の態様は、能動素子と、
　その能動素子の上に設けられた第１の絶縁膜と、
　第１の絶縁膜の上に設けられた共通電極および画素電極とを有するアレイ基板であって
、
　共通電極と画素電極の間に第２の絶縁膜を有し、その第２の絶縁膜が有機絶縁膜である
ことを特徴とするアレイ基板に関する。
【００２０】
　本発明の第１の態様において、第２の絶縁膜は、
［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂、
［Ｙ］アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アンチモン
およびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子、
［Ｚ］多官能アクリレート、
［Ｗ］感放射線性重合開始剤
を含有する感放射線性樹脂組成物を用いて形成されることが好ましい。
【００２１】
　本発明の第１の態様において、酸化物粒子は、チタン酸塩の粒子であることが好ましい
。
【００２２】
　本発明の第１の態様において、［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂が、（Ｘ１）芳香環を有する
構成単位および（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位を含む重合体で
あることが好ましい。
【００２３】
　本発明の第１の態様において、［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂中の（Ｘ１）芳香環を有する
構成単位の含有量は、［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂全体の２０ｍｏｌ％～９０ｍｏｌ％であ
ることが好ましい。
【００２４】
　本発明の第１の態様において、共通電極と画素電極とが、第１の絶縁膜の上にこの順に
設けられており、
　画素電極は、櫛歯形状を有し、第１の絶縁膜に形成されたコンタクトホールを介して能
動素子と電気的に接続することが好ましい。
【００２５】
　本発明の第１の態様において、第２の絶縁膜は、波長６３３ｎｍの屈折率が１．５５～
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１．８５であることが好ましい。
【００２６】
　本発明の第１の態様において、第２の絶縁膜は、波長４００ｎｍの光透過率が８５％以
上であることが好ましい。
【００２７】
　本発明の第２の態様は、本発明の第１の態様のアレイ基板を有することを特徴とする液
晶表示素子に関する。
【００２８】
　本発明の第３の態様は、本発明の第１の態様のアレイ基板の第２の絶縁膜の形成に用い
られる感放射線性樹脂組成物であって、
［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂
［Ｙ］アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アンチモン
およびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子、
［Ｚ］多官能アクリレート、
［Ｗ］感放射線性重合開始剤
を含有することを特徴とする感放射線性樹脂組成物に関する。
【００２９】
　本発明の第３の態様において、酸化物粒子は、チタン酸塩の粒子であることが好ましい
。
【００３０】
　本発明の第４の態様は、能動素子と、
　その能動素子の上に設けられた第１の絶縁膜と、
　第１の絶縁膜の上に、いずれか一方が共通電極であって他方が画素電極である第１の電
極および第２の電極と、その第１の電極と第２の電極との間に配置された第２の絶縁膜と
を有するアレイ基板の製造方法であって、
　第１の絶縁膜を形成する工程は、少なくとも以下の工程［１］～工程［４］を有し、
　第２の絶縁膜を形成する工程は、少なくとも以下の工程［５］～工程［７］を有するこ
とを特徴とするアレイ基板の製造方法に関する。
　［１］カルボキシル基を有する構成単位と、重合性基を有する構成単位とを含む重合体
を含有する第１感放射線性樹脂組成物の塗膜を、能動素子の形成された基板上に形成する
工程、
　［２］その第１感放射線性樹脂組成物の塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程
、
　［３］工程［２］で放射線が照射された塗膜を現像してコンタクトホールを形成する工
程、および
　［４］工程［３］で得られた塗膜を熱硬化する工程。
　［５］工程［１］～工程［４］を用いて形成された第１の絶縁膜を有する基板上に、
　　　［Ｘ］（Ｘ１）芳香環を有する構成単位、（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基
を有する構成単位を含む重合体、
　　　［Ｙ］アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アン
チモンおよびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子、
　　　［Ｚ］多官能アクリレート、および
　　　［Ｗ］感放射線性重合開始剤を含有する第２感放射線性樹脂組成物の塗膜を形成す
る工程、
　［６］工程［５］で形成された第２感放射線性樹脂組成物の塗膜の少なくとも一部に放
射線を照射する工程、
　［７］工程［６］で放射線を照射された塗膜を現像する工程。
【００３１】
　本発明の第４の態様において、酸化物粒子は、チタン酸塩の粒子であることが好ましい
。
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【００３２】
　本発明の第４の態様において、第１感放射線性樹脂組成物は、熱酸発生剤を含有するこ
とが好ましい。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明の第１の態様によれば、画素の高開口率化に有効であって剥離を生じ難い絶縁膜
を有するアレイ基板が得られる。
【００３４】
　本発明の第２の態様によれば、高輝度化に好適な画素構造を有し、高い信頼性を備えた
液晶表示素子が得られる。
【００３５】
　本発明の第３の態様によれば、剥離を生じ難い絶縁膜をアレイ基板に形成するための感
放射線性樹脂組成物が得られる。
【００３６】
　本発明の第４の態様によれば、画素の高開口率化に有効であって剥離を生じ難い絶縁膜
を有するアレイ基板の製造方法が得られる。また、この一態様によれば、絶縁膜の加熱処
理工程を２００℃以下とすることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本実施の形態のアレイ基板の画素部分を模式的に示す平面図である。
【図２】図１のＡ－Ａ’線に沿った断面構造を模式的に示す図である。
【図３】本実施の形態の液晶表示素子の模式的な断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　特許文献２に記載のＩＰＳモード液晶表示素子の有機絶縁膜は、感光性アクリル樹脂等
から形成されている。また、有機絶縁膜上に配置される共通電極はＩＴＯからなり、有機
絶縁膜と共通電極の上に配置される無機絶縁膜は、窒化ケイ素（ＳｉＮ）等からなる。こ
の場合、有機絶縁膜と、その上に形成される無機絶縁膜等とでは、熱膨張係数が異なる。
このため、アレイ基板上に有機絶縁膜を形成し、さらにその上に共通電極と無機絶縁膜と
画素電極とを順次積層して形成しようとすると、画素電極形成の際の加熱工程で、共通電
極や無機絶縁膜に大きなストレスが加わる。
【００３９】
　ここで、有機絶縁膜上に配置される共通電極は、上述の通りＩＴＯからなるので、有機
絶縁膜との間の接着力が強く、それらの間で剥離は生じ難い。しかしながら、無機絶縁膜
とＩＴＯ膜との間の接着力は弱いため、上述のストレスにより、無機絶縁膜と共通電極と
の間で剥離が発生してしまう。
【００４０】
　そこで、本発明者は、加熱による伸縮の小さい有機材料からなる有機絶縁膜（以下、単
に第１の絶縁膜と言う。）を開発し、この第１の絶縁膜上に共通電極等を形成することで
、共通電極等に加わるストレスの低減を図る。本実施形態において、この有機材料からな
る第１の絶縁膜は、第１感放射線性樹脂組成物を用いて形成される。第１感放射線性樹脂
組成物は、感放射線性であって、ポジ型およびネガ型のいずれも可能であるが、ポジ型、
ネガ型ともカルボキシル基を有する構成単位と重合性基を有する構成単位を含む重合体を
有する。第１感放射線性樹脂組成物から形成された塗膜に放射線照射しパターン形成後、
さらに加熱によって硬化することで、重合性基を有する樹脂同士が、重合性基が加熱で反
応することで架橋し、高度に架橋ネットワークを形成した硬化膜を形成することができる
。このような硬化膜は、その後さらに加熱されることがあっても、膜の伸縮が小さいため
に、この上に形成される膜に与えるストレスを最小限にすることができる。
【００４１】
　さらに、本発明者は、従来の無機絶縁膜に代えて、有機材料を用いた有機絶縁膜（以下
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、第２の絶縁膜とも言う。）を用いる。そして、それを共通電極と画素電極との間に配置
して、アレイ基板および液晶表示素子を構成する。有機材料を用いた第２の絶縁膜は、上
述の有機材料からなる絶縁膜と同様の熱膨張特性を有し、またＩＴＯ等からなる共通電極
等との接着力が強く、第２の絶縁膜と共通電極の間の剥離を生じ難くすることができる。
【００４２】
　このとき、その有機材料を用いた第２の絶縁膜は、ＣＶＤ等の成膜方法によらず、塗布
法により成膜可能な塗布型の層間絶縁膜とすることが望ましい。そうすることにより、成
膜工程のスループットを向上させ、アレイ基板および液晶表示素子の生産性を向上させる
ことができる。
【００４３】
　また、その有機材料を用いた第２の絶縁膜は、高屈折率化のための成分を含有して屈折
率の調整が可能なものであることが望ましく、従来の有機材料を用いた有機膜に比べて高
い屈折率を有することが望ましい。本実施形態のアレイ基板の第２の絶縁膜がこうした屈
折率特性を有することにより、それを用いた液晶表示素子においては、画面上で電極が目
立って見える、所謂「骨見え」の問題を低減することができる。
【００４４】
　以下では、上記第１の絶縁膜および第２の絶縁膜を用いて形成されるアレイ基板および
液晶表示素子と、第１の絶縁膜および第２の絶縁膜の形成に好適な感放射線性樹脂組成物
と、それら感放射線性樹脂組成物を用いて上記第１の絶縁膜および第２の絶縁膜を形成し
て製造するアレイ基板の製造方法とについて述べる。
【００４５】
　まず、本発明の実施形態のアレイ基板およびそれを用いて構成される液晶表示素子につ
いて説明する。
　尚、本発明において、露光に際して照射される「放射線」には、可視光線、紫外線、遠
紫外線、Ｘ線および荷電粒子線等が含まれる。
【００４６】
　＜液晶表示素子＞
　本実施の形態の液晶表示素子は、本実施の形態のアレイ基板を用いて構成されたＩＰＳ
モードのカラー液晶表示素子である。
　この液晶表示素子は、アクティブマトリクス型のＩＰＳモードのカラー液晶表示素子と
することができる。
【００４７】
　また、液晶表示素子は、スイッチングに用いられる能動素子、電極および絶縁膜等が形
成されたアレイ基板と、着色パターンを有して構成されたカラーフィルタ基板とが、液晶
層を介して対向する構造とすることができる。そして、複数の画素がドットマトリクス状
に配置された表示領域を有する。
【００４８】
　図１は、本実施の形態のアレイ基板について、画素部分の要部構造を模式的に示す平面
図である。
【００４９】
　図２は、図１のＡ－Ａ’線に沿った断面構造を模式的に示す図である。
【００５０】
　図１および図２において、アレイ基板１は、透明な基板４の一方の面に、能動素子８が
配置された構造を有する。能動素子８は、基板４上に配置された走査信号線７の一部をな
すゲート電極７ａと、ゲート電極７ａの上にゲート絶縁膜３１を介して配置された半導体
層８ａと、半導体層８ａに接続する第１のソース－ドレイン電極６と、映像信号線５の一
部をなして半導体層８ａに接続する第２のソース－ドレイン電極５ａとを有し、全体とし
てＴＦＴ（Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ）素子を構成している。半導体層
８ａは、例えば、ａ－Ｓｉ（アモルファス－シリコン）または微結晶シリコンを用いて形
成することができる。ゲート電極７ａを覆うように配置されたゲート絶縁膜３１は、例え
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ば、ＳｉＯ２（二酸化ケイ素）等の金属酸化物やＳｉＮ（窒化ケイ素）等の金属窒化物か
ら形成することができる。
【００５１】
　能動素子８の上には、能動素子８を被覆するように、後述する第１の絶縁膜および第２
の絶縁膜と異なる、第３の絶縁膜である無機絶縁膜３２が設けられる。無機絶縁膜３２は
、例えば、ＳｉＯ２等の金属酸化物やＳｉＮ等の金属窒化物から形成することができる。
無機絶縁膜３２は、半導体層８ａが湿度によって影響されるのを防ぐために設けられる。
尚、本実施の形態のアレイ基板では、この第３の絶縁膜である無機絶縁膜３２を設けず、
能動素子８の上に、後述する第１の絶縁膜である絶縁膜１２を配置する構造とすることも
可能である。
【００５２】
　能動素子８の上には、無機絶縁膜３２を覆うようにして、第１の絶縁膜である絶縁膜１
２が配置される。絶縁膜１２は、後に詳述する本発明の実施形態の第１感放射線性樹脂組
成物を用いて形成される絶縁膜であり、有機材料を用いて形成される有機絶縁膜である。
絶縁膜１２は、平坦化膜としての機能を備えていることが好ましく、この観点から厚く形
成される。例えば、一般的な構造の能動素子８の場合、絶縁膜１２は、１μｍ～６μｍの
膜厚で形成することができる。
【００５３】
　後述する画素電極９と第１のソース－ドレイン電極６とを接続するため、絶縁膜１２に
は、絶縁膜１２を貫通するコンタクトホール１７が形成されている。コンタクトホール１
７は、絶縁膜１２の下層にある無機絶縁膜３２も貫通するように形成される。絶縁膜１２
は、感放射線性の樹脂組成物である本発明の実施形態の第１感放射線性樹脂組成物を用い
て形成される。したがって、例えば、絶縁膜１２に放射線を照射して貫通孔を形成した後
、この絶縁膜１２をマスクとして無機絶縁膜３２に対してドライエッチングを行うことに
より、コンタクトホール１７を形成することができる。尚、アレイ基板１が無機絶縁膜３
２を有しない構造の場合、絶縁膜１２に放射線を照射して形成される貫通孔がコンタクト
ホール１７になる。
【００５４】
　絶縁膜１２の上面は平坦であり、この上に共通電極１４が設けられている。共通電極１
４は、コンタクトホール１７を避けて配置される。
　共通電極１４は、例えば、ＩＴＯ等の透明導電材料からなる膜を、スパッタリング法等
を利用して成膜する。そして、フォトリソグラフィ法等を利用してパターニングを行い、
コンタクトホール１７を囲むように開口部を設ける。これにより、図２の構造の共通電極
１４を形成することができる。
【００５５】
　絶縁膜１２と共通電極１４の上には、これらを被覆するようにして、第２の絶縁膜とし
ての有機材料を用いた層間絶縁膜３３が設けられている。また、層間絶縁膜３３は、絶縁
膜１２のコンタクトホール１７と同じ位置に開口部を有している。このため、絶縁膜１２
のコンタクトホール１７は、層間絶縁膜３３によって塞がれることは無く、後述する層間
絶縁膜３３上の画素電極９と、半導体層８ａに接続する第１のソース－ドレイン電極６と
の間の電気的な接続を可能とする。このとき、コンタクトホール１７は、上部と底部が開
口して絶縁膜１２を貫通する状態が保持されればよく、コンタクトホール１７の内壁の少
なくとも一部が層間絶縁膜３３によって被覆されていてもよい。
【００５６】
　層間絶縁膜３３は、有機材料を用いて構成される膜である。層間絶縁膜３３は、後に詳
述する本発明の実施形態の第２感放射線性樹脂組成物を用いて塗布による塗膜形成を行い
、フォトリソグラフィ法等を利用して所定のパターニングがなされた塗布型の層間絶縁膜
である。本発明の実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、本実施形態のアレイ基板１の
層間絶縁膜３３において、所望とする屈折率特性をを実現できるように、組成の最適化が
なされている。そして、層間絶縁膜３３は、絶縁膜１２のコンタクトホール１７を塞ぐこ
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とがないようにパターニングされるとともに、共通電極１４を覆うように配置される。
【００５７】
　尚、フォトリソグラフィ法には、加工や処理を受ける基板の表面に、レジスト組成物を
塗布してレジスト膜を形成する工程、光や電子線を照射して所定のレジストパターンを露
光することによりレジストパターン潜像を形成する露光工程、必要に応じ加熱処理する工
程、次いでこれを現像して所望の微細パターンを形成する現像工程、および、この微細パ
ターンをマスクとして基板に対してエッチングなどの加工を行う工程が含まれる。
【００５８】
　層間絶縁膜３３の上には、画素電極９が設けられている。画素電極９は、透明電極であ
って、櫛歯状に形成された部分を有する（以下、単に「櫛歯状」または「櫛歯状の」と称
する。）。櫛歯状の形状（以下、単に「櫛歯形状」と称することがある。）の画素電極９
は、コンタクトホール１７を介して、半導体層８ａに接続する第１のソース－ドレイン電
極６と接続する。こうした構造とすることにより、画素の開口率を向上させ、高輝度な画
素構造を実現でき、アレイ基板１を用いる液晶表示素子の高輝度化を実現することができ
る。
【００５９】
　画素電極９は、次のようにして形成され得る。例えば、ＩＴＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｔｉｎ
　Ｏｘｉｄｅ：錫をドープした酸化インジュウム）等の透明導電材料からなる膜を、スパ
ッタリング法等を利用して成膜する。次いで、フォトリソグラフィ法等を利用してパター
ニングを行い、櫛歯形状の電極を形成する。
【００６０】
　画素電極９の上には、画素電極９を覆うように、配向膜１０を設けることが可能である
。配向膜１０は、液晶層の配向を制御する。より具体的には、配向膜１０は液晶層を構成
する液晶分子の配向を制御し、ひいては液晶層の配向を制御する。
【００６１】
　アレイ基板１では、映像信号線５と走査信号線７とがマトリクス状に配設される。能動
素子８は、映像信号線５と走査信号線７の交差部近傍に設けられており、それらは、アレ
イ基板１上で区画された各画素を構成する。
【００６２】
　本実施の形態のアレイ基板１の第１の絶縁膜である絶縁膜１２は、映像信号線５等と能
動素子８とが形成された基板４上に、本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物を塗布し、
コンタクトホール１７の形成等の必要なパターニングをした後、加熱硬化して形成される
。
【００６３】
　絶縁膜１２の形成に用いられる本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物は、ポジ型また
はネガ型のいずれとすることもできる。例えば、ポジ型の第１感放射線性樹脂組成物を用
いた絶縁膜１２では、放射線に感応すると現像液への溶解性が増大して感応部分が除去さ
れる。したがって、ポジ型の第１感放射線性樹脂組成物を使用する場合、絶縁膜１２のコ
ンタクトホール１７の形成部分に感放射線を照射することにより、比較的容易に所望とす
るコンタクトホール１７を形成することができる。
【００６４】
　ネガ型の第１感放射線性樹脂組成物を用いた絶縁膜１２では、放射線に感応すると現像
液への溶解性が低下するため、非感応部分が除去される。したがって、ネガ型の第１感放
射線性樹脂組成物を使用する場合、絶縁膜１２のコンタクトホール１７の形成部分以外に
放射線を照射することにより、所望とするコンタクトホール１７を形成することができる
。ポジ型に比較して、コンタクトホール１７の形状制御が難しくなる短所があるが、得ら
れる絶縁膜１２の透明性や耐熱性などの点で、長所がある。
【００６５】
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物は、ポジ型、ネガ型とも、例えば、カルボキ
シル基を有する構成単位と重合性基を有する構成単位を含む重合体等である、アルカリ可
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溶性樹脂を含有する。その場合、第１感放射線性樹脂組成物から形成された塗膜に放射線
照射しパターン形成後、さらに加熱によって硬化することで、重合性基を有する樹脂同士
が、重合性基が加熱で反応することで架橋し、高度に架橋ネットワークを形成した硬化膜
を形成することができる。このような硬化膜は、その後さらに加熱されることがあっても
、膜の伸縮が小さいために、この上に形成される膜に与えるストレスを最小限にすること
ができる。したがって、絶縁膜１２を形成した後、この上に設けられる他の膜の硬化工程
で、絶縁膜１２がさらに加熱処理を受けても、それによる絶縁膜１２のサイズの変動は最
小限に抑えられる。これにより、絶縁膜１２上の共通電極１４や層間絶縁膜３３に加わる
ストレスを小さくすることができる。
【００６６】
　絶縁膜１２の加熱による膜の伸縮が小さいことによって、ＩＴＯ等からなる共通電極１
４とその上に配置される層間絶縁膜３３との間の接着力が弱い場合があっても、共通電極
１４と層間絶縁膜３３との間で剥離が発生するのを防止することができる。
【００６７】
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物は、その組成を最適化することで、２００℃
以下の低温の加熱により硬化させることができる。したがって、アレイ基板１の製造工程
における低温熱処理を可能とし、省エネルギーの観点からも好適な絶縁膜１２を形成でき
る。
【００６８】
　また、本実施形態のアレイ基板１の第２の絶縁膜である層間絶縁膜３３の形成に用いら
れる本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、その成分組成が、層間絶縁膜３３の形成
用として最適化されたものである。特に、本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、層
間絶縁膜３３において、高屈折率化を実現できるように、高屈折率粒子として、アルミニ
ウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アンチモンおよびセリウム
よりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子を含有して構成される。そし
て、第２感放射線性樹脂組成物は、併せて、優れたパターニング性を実現できるように、
その他の成分についても最適な設計がなされている。本実施形態の第２感放射線性樹脂組
成物については、後に詳細に説明する。
【００６９】
　その結果、アレイ基板１では、液晶表示素子において骨見えの問題を低減できるように
、層間絶縁膜３３の屈折率の調整がなされている。層間絶縁膜３３の屈折率はそれぞれ、
１．５５～１．８５の範囲内とされることが好ましい。そして、骨見えの低減とパターニ
ング性との両立を考慮した場合、層間絶縁膜３３の屈折率はそれぞれ、１．６０～１．８
０の範囲内とされることがより好ましい。また、骨見えの低減とパターニング性とのより
高レベルでの両立を考慮した場合、層間絶縁膜３３の屈折率はそれぞれ、１．６５～１．
７５の範囲内とされることがさらに好ましい。
【００７０】
　層間絶縁膜３３の膜厚は特に限定されないが、共通電極１４と画素電極９との間の絶縁
性を確保するとともに、アレイ基板１における骨見えの問題を低減するのに好適な厚みで
あることが好ましい。層間絶縁膜３３の膜厚は、好ましくは０．１μｍ～８μｍ、より好
ましくは０．１μｍ～６μｍ、さらに好ましくは０．１μｍ～４μｍである。本実施形態
の第２感放射線性樹脂組成物から形成された層間絶縁膜３３は、後述する実施例からも明
らかにされるように、透明性および密着性を備えている。
【００７１】
　また、層間絶縁膜３３は、絶縁膜１２、共通電極１４および画素電極９と同様、アレイ
基板１を構成する構成要素として、優れた可視光透過性が求められる。層間絶縁膜３３は
、波長４００ｎｍの光の透過率が８５％以上であることが好ましく、９０％以上であるこ
とがより好ましい。
【００７２】
　またさらに、本実施形態のアレイ基板１では、画素電極９を形成した後、液晶配向用の
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配向膜１０を設けることが可能である。配向膜１０は、後述するように、（１）光配向性
基を有する感放射線性重合体を含む液晶配向剤、または、（２）光配向性基を有さないポ
リイミドを含む液晶配向剤を用いて得ることができる。（１）の樹脂組成物は、絶縁膜１
２の形成に用いられる第１感放射線性樹脂組成物や層間絶縁膜３３の形成に用いられる第
２感放射線性樹脂組成物とは異なるものであるが、２００℃以下の低温熱処理で硬化する
。また、（２）は、溶媒可溶型のポリイミドであり、（１）と同様に、２００℃以下の加
熱処理で硬化する。したがって、これらの材料によって配向膜１０を形成することにより
、配向膜１０の形成工程における加熱によって引き起こされる絶縁膜１２の伸縮を最小限
にすることができる。また、２００℃以下での加熱処理が可能となることで、省エネルギ
ーの観点からも好ましいアレイ基板の製造方法を提供することができる。
【００７３】
　図３は、本実施の形態のアレイ基板を用いた液晶表示素子の模式的な断面図である。
【００７４】
　図３に示すように、液晶表示素子４１は、図１および図２に示したアレイ基板１と、カ
ラーフィルタ基板２２とからなる、アクティブマトリクス型のＩＰＳモードのカラー液晶
表示素子である。液晶表示素子４１は、基板４および基板１１に対して平行に配向する液
晶層２３を介して、アレイ基板１とカラーフィルタ基板２２とが対向する構造を有する。
【００７５】
　アレイ基板１は、図３に示すように、透明な基板４の液晶層２３の側の面に、スイッチ
ングに用いられる能動素子８を有する。能動素子８は、上述したように、ゲート電極７ａ
と、ゲート絶縁膜３１と、半導体層８ａと、第１のソース－ドレイン電極６と、第２のソ
ース－ドレイン電極５ａとを有し、全体としてＴＦＴ素子を構成している。そして、アレ
イ基板１上では、第２のソース－ドレイン電極５ａに接続する映像信号線５（図３では図
示されない。）と、ゲート電極７ａに接続する走査信号線７（図３では図示されない。）
とがマトリクス状に配設される。能動素子８は、映像信号線５と走査信号線７の交差部近
傍に設けられており、それらによって、アレイ基板１上で区画された各画素を構成してい
る。
【００７６】
　能動素子８の上には、第３の絶縁膜である無機絶縁膜３２を設けることができ、無機絶
縁膜３２を覆うようにして第１の絶縁膜である絶縁膜１２が配置される。絶縁膜１２は、
上述した本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物を用いて形成され、平坦化膜としての機
能も備えるように厚く形成されている。
　絶縁膜１２の上には、共通電極１４が、コンタクトホール１７を避けて配置される。共
通電極１４および絶縁膜１２の上には、第２の絶縁膜である層間絶縁膜３３が配置される
。
【００７７】
　層間絶縁膜３３の上には、透明電極であって、櫛歯状に形成された部分を有する画素電
極９が配置される。また、絶縁膜１２には、絶縁膜１２を貫通し、さらにその下層の無機
絶縁膜３２も貫通するコンタクトホール１７が形成されている。画素電極９は、コンタク
トホール１７を介して、半導体層８ａに接続する第１のソース－ドレイン電極６と接続す
る。画素電極９の上には、液晶層２３の配向を制御する配向膜１０が設けられる。
【００７８】
　カラーフィルタ基板２２は、透明な基板１１の液晶層２３の側の面に設けられる。また
、カラーフィルタ基板２２は、着色パターン１５と、ブラックマトリクス１３とが配置さ
れて構成される。着色パターン１５は、赤色、緑色および青色の各微小なパターンが、格
子状等の規則的な形状をとって配列される。尚、着色パターン１５の色については、上記
の赤色、緑色および青色の３色に限られるわけではなく、他の色を選択することや、他に
黄色を加えて４色の着色パターンとすることも可能である。これら各色のパターンを配列
して、カラーフィルタ基板を構成することができる。
【００７９】
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　カラーフィルタ基板２２において、その液晶層２３と接する面には、アレイ基板１と同
様の配向膜１０が設けられている。尚、配向膜１０とカラーフィルタ基板２２との間に、
カラーフィルタ基板２２の表面の凹凸を平坦化する目的で、平坦化膜を形成することも可
能である。
【００８０】
　上記の通り、本実施の形態においては、アレイ基板１とカラーフィルタ基板２２の各液
晶層２３と接する面に配向膜１０が設けられる。配向膜１０は、必要な場合にラビング等
の配向処理が施され、アレイ基板１とカラーフィルタ基板２２との間に挟持された液晶層
２３の均一な平行配向を実現する。
【００８１】
　液晶層２３を介して対向する、アレイ基板１とカラーフィルタ基板２２との間の距離は
、スペーサ（図示されない）によって所定の値に保持されており、通常、２μｍ～１０μ
ｍである。また、アレイ基板１とカラーフィルタ基板２２は、これらの周辺部に設けられ
たシール材（図示されない）によって互いに固定されている。
【００８２】
　アレイ基板１とカラーフィルタ基板２２において、液晶層２３に接する側と反対の側に
は、それぞれ偏光板２８が配置されている。
【００８３】
　図３において、符号２７は、液晶表示素子４１の光源となるバックライトユニット（図
示されない）から液晶層２３に向けて照射されたバックライト光である。
【００８４】
　バックライトユニットとしては、例えば、冷陰極蛍光管（ＣＣＦＬ：Ｃｏｌｄ　Ｃａｔ
ｈｏｄｅ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｔ　Ｌａｍｐ）等の蛍光管と、散乱板とが組み合わされ
た構造のものを用いることができる。また、白色ＬＥＤを光源とするバックライトユニッ
トを用いることもできる。白色ＬＥＤとしては、例えば、赤色ＬＥＤと、緑色ＬＥＤと、
青色ＬＥＤとを組み合わせて混色により白色光を得る白色ＬＥＤ、青色ＬＥＤと、赤色Ｌ
ＥＤと、緑色蛍光体とを組み合わせて混色により白色光を得る白色ＬＥＤ、青色ＬＥＤと
、赤色発光蛍光体と、緑色発光蛍光体とを組み合わせて混色により白色光を得る白色ＬＥ
Ｄ、青色ＬＥＤと、ＹＡＧ系蛍光体との混色により白色光を得る白色ＬＥＤ、青色ＬＥＤ
と、橙色発光蛍光体と、緑色発光蛍光体とを組み合わせて混色により白色光を得る白色Ｌ
ＥＤ、紫外線ＬＥＤと、赤色発光蛍光体と、緑色発光蛍光体と、青色発光蛍光体とを組み
合わせて混色により白色光を得る白色ＬＥＤ等を挙げることができる。
【００８５】
　以上述べたように、本実施形態の液晶表示素子４１は、本実施形態のアレイ基板１と、
カラーフィルタ基板２２とによって、液晶層２３を挟持した構成を有する。アレイ基板１
では、絶縁膜１２および無機絶縁膜３２を貫通して設けられたコンタクトホール１７を介
して、画素電極９と第１のソース－ドレイン電極６との電気的接続が実現される。そして
、画素電極９に対して映像信号線５による信号電圧が印加され、共通電極１４との間に発
生する横電界によって、液晶層２３の液晶分子を基板４、１１の平面と平行な面内におい
て回転動作させる。これを利用して、液晶表示素子４１は、画素毎に液晶層２３の光の透
過特性を制御して画像を形成する。ここで、液晶表示素子４１はＩＰＳモードの素子であ
り、液晶分子の動作が従来のＴＮモード等と異なっている。このため、液晶表示素子４１
は、液晶層を挟持する基板４、１１に対する液晶分子のチルト角の変化が少ない。したが
って、広い視角特性を実現して、高画質化の画像表示が可能となる。
【００８６】
　また、本実施の形態の液晶表示素子４１は、共通電極１４の上に層間絶縁膜３３が設け
られ、さらに層間絶縁膜３３の上に櫛歯形状の画素電極９が配置される構造を有する。こ
の構造によれば、画素の開口率が向上し、高輝度での画像表示が実現される。
【００８７】
　さらに、液晶表示素子４１では、絶縁膜１２が、後に詳述する本実施形態の第１感放射



(14) JP 5835051 B2 2015.12.24

10

20

30

40

50

線性樹脂組成物を用いて形成されている。このため、絶縁膜１２は、放射線照射後の加熱
硬化による形成の後、さらに加熱されることがあっても、熱収縮率が小さいために膜の伸
縮率が小さいという特徴を備える。したがって、絶縁膜１２の形成の後に、例えば、その
他の構成部材を形成するための加熱工程があっても、加熱による絶縁膜１２のサイズの変
動は小さいため、絶縁膜１２上にある共通電極１４や層間絶縁膜３３に加わるストレスを
最小限にすることができる。
【００８８】
　以上のことから、本実施の形態の液晶表示素子４１では、ＩＴＯ等からなる共通電極１
４とその上に配置される層間絶縁膜３３との間の接着力が弱い場合でも、共通電極１４と
無機絶縁膜３３との間で剥離が発生するのを防止することができる。これにより、高輝度
化の可能な画素構造を有し、高い信頼性を有する液晶表示素子４１とすることができる。
【００８９】
　そして、液晶表示素子４１において、層間絶縁膜３３は、後に詳述する本実施形態の第
２感放射線性樹脂組成物を用いて形成された、有機材料からなる塗布型の層間絶縁膜であ
る。すなわち、層間絶縁膜３３は、ＩＴＯ等からなる共通電極１４等との接着力が強く、
それらの間の剥離を生じ難くすることができる。そして、層間絶縁膜３３は、塗布法によ
る塗膜の形成とフォトリソグラフィ法を用いたパターニングによるが可能であり、高スル
ープットの成膜を可能とし、高い生産性を実現することができる。また、液晶表示装置４
１は、有機材料を用いた層間絶縁膜３３において、屈折率を高めるための成分設計がなれ
ており、骨見えの問題を低減することができる。
【００９０】
　以上のように、本実施の形態の液晶表示素子は、優れた画質と高い信頼性を備えるが、
こうした性能の実現において、本実施の形態のアレイ基板の主要な構成要素となる、第１
の絶縁膜である絶縁膜および第２の絶縁膜である層間絶縁膜の特性が重要となる。すなわ
ち、本実施の形態のアレイ基板において、電極と配線との間には、本実施形態の第１感放
射線性樹脂組成物を用いて形成された絶縁膜が配置され、電極間には本実施形態の第２感
放射線性樹脂組成物を用いて形成された層間絶縁膜が配置されるが、この絶縁膜および層
間絶縁膜が、本実施の形態の液晶表示素子の優れた画質と高い信頼性の実現に大きく寄与
している。上記の第１感放射線性樹脂組成物を用いて形成された絶縁膜は、有機材料を用
いて構成されるが、膜となった後に熱履歴を受けても、膜の伸縮率が小さいという特徴を
備える。上記の第２感放射線性樹脂組成物を用いて形成された層間絶縁膜は、有機材料を
用いて構成され、ＩＴＯ等からなる電極との接着力に優れるとともに、望ましい屈折率特
性を有するという特徴を備える。
【００９１】
　次に、絶縁膜を形成するための、本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物について詳し
く説明する。
【００９２】
＜第１感放射線性樹脂組成物＞
　本実施形態のアレイ基板において、その構成部材の１つである絶縁膜の製造に用いられ
る第１感放射線性樹脂組成物は、ポジ型、ネガ型とも、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を必須
成分とし、ポジ型感放射線性樹脂組成物の場合、［Ｂ］キノンジアジド化合物をさらに必
須成分として含有し、ネガ型感放射線性樹脂組成物の場合は、［Ｃ］重合性化合物、およ
び［Ｄ］感放射線性重合開始剤を含有する。
【００９３】
　第１感放射線性樹脂組成物は、ポジ型およびネガ型とも、［Ｅ］熱酸発生剤を含有する
ことができ、さらに、後述する［Ｆ］硬化促進剤を含有することができる。また、本発明
の効果を損なわない限り、その他の任意成分を含有してもよい。
　以下、本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物に含有される各成分について説明する。
【００９４】
＜［Ａ］アルカリ可溶性樹脂＞
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　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、アルカリ現像性を有する樹脂であれば、限定されない。
そして、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、カルボキシル基を有する構成単位と重合性基を有
する構成単位とを含む樹脂、または、ポリアミック酸を脱水閉環してイミド化することに
より得られるポリイミド樹脂が好ましい。
　以下では、まず、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の例である、カルボキシル基を有する構成
単位と重合性基を有する構成単位とを含むアクリル系樹脂について説明する。
　カルボキシル基を有する構成単位と重合性基を有する構成単位とを含むアクリル系樹脂
について、重合性基を有する構成単位とは、エポキシ基を有する構成単位および（メタ）
アクリロイルオキシ基を有する構成単位からなる群より選ばれる少なくとも１種の構成単
位であることが好ましい。［Ａ］アルカリ可溶性樹脂が、上記特定構成単位を含むことで
、優れた表面硬化性および深部硬化性を有する硬化膜、すなわち、本実施の形態の絶縁膜
を形成することができる。
【００９５】
　上述の（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位は、例えば、共重合体中のエポ
キシ基に（メタ）アクリル酸を反応させる方法、共重合体中のカルボキシル基にエポキシ
基を有する（メタ）アクリル酸エステルを反応させる方法、共重合体中の水酸基にイソシ
アネート基を有する（メタ）アクリル酸エステルを反応させる方法、共重合体中の酸無水
物部位に（メタ）アクリル酸を反応させる方法等により形成することができる。これらの
うち特に、共重合体中のカルボキシル基にエポキシ基を有する（メタ）アクリル酸エステ
ルを反応させる方法が好ましい。
【００９６】
　カルボキシル基を有する構成単位と、重合性基としてエポキシ基を有する構成単位とを
含む［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、（Ａ１）不飽和カルボン酸および不飽和カルボン酸無
水物からなる群より選択される少なくとも１種（以下、「（Ａ１）化合物」とも称する。
）と、（Ａ２）エポキシ基含有不飽和化合物（以下、「（Ａ２）化合物」とも称する。）
とを共重合して合成することができる。この場合、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、不飽和
カルボン酸および不飽和カルボン酸無水物からなる群より選ばれる少なくとも１種から形
成される構成単位並びにエポキシ基含有不飽和化合物から形成される構成単位を含む共重
合体となる。
【００９７】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、例えば、溶媒中で重合開始剤の存在下、カルボキシル基
含有構成単位を与える（Ａ１）化合物と、エポキシ基含有構成単位を与える（Ａ２）化合
物とを共重合することによって製造できる。また、ポジ型とする場合には、（Ａ３）水酸
基含有構成単位を与える水酸基含有不飽和化合物（以下、「（Ａ３）化合物」とも称する
。）をさらに加えて、共重合体とすることもできる。さらに、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂
の製造においては、上記（Ａ１）化合物、（Ａ２）化合物および（Ａ３）化合物と共に、
（Ａ４）化合物（上記（Ａ１）、（Ａ２）および（Ａ３）化合物に由来する構成単位以外
の構成単位を与える不飽和化合物）をさらに加えて、共重合体とすることもできる。以下
、各化合物を詳述する。
【００９８】
［（Ａ１）化合物］
　（Ａ１）化合物としては、不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸、不飽和ジカル
ボン酸の無水物、多価カルボン酸のモノ〔（メタ）アクリロイルオキシアルキル〕エステ
ル等が挙げられる。
【００９９】
　不飽和モノカルボン酸としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸等が
挙げられる。
　不飽和ジカルボン酸としては、例えば、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、メサコ
ン酸、イタコン酸等が挙げられる。
　不飽和ジカルボン酸の無水物としては、例えば、上記ジカルボン酸として例示した化合
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物の無水物等が挙げられる。
【０１００】
　多価カルボン酸のモノ〔（メタ）アクリロイルオキシアルキル〕エステルとしては、例
えば、コハク酸モノ〔２－（メタ）アクリロイルオキシエチル〕、フタル酸モノ〔２－（
メタ）アクリロイルオキシエチル〕等が挙げられる。
【０１０１】
　これらの（Ａ１）化合物のうち、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸が好まし
く、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸が共重合反応性、アルカリ水溶液に対す
る溶解性および入手の容易性からより好ましい。
　これらの（Ａ１）化合物は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用しても
よい。
【０１０２】
　（Ａ１）化合物の使用割合は、（Ａ１）化合物並びに（Ａ２）化合物（必要に応じて任
意の（Ａ３）化合物および（Ａ４）化合物）の合計に基づいて、５質量％～３０質量％が
好ましく、１０質量％～２５質量％がより好ましい。（Ａ１）化合物の使用割合を５質量
％～３０質量％とすることによって、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂のアルカリ水溶液に対す
る溶解性を最適化するとともに、放射線性感度に優れる絶縁膜が得られる。
【０１０３】
［（Ａ２）化合物］
　（Ａ２）化合物は、ラジカル重合性を有するエポキシ基含有不飽和化合物である。エポ
キシ基としては、オキシラニル基（１，２－エポキシ構造）またはオキセタニル基（１，
３－エポキシ構造）等が挙げられる。
【０１０４】
　オキシラニル基を有する不飽和化合物としては、例えば、アクリル酸グリシジル、メタ
クリル酸グリシジル、メタクリル酸２－メチルグリシジル、アクリル酸３，４－エポキシ
ブチル、メタクリル酸３，４－エポキシブチル、アクリル酸６，７－エポキシヘプチル、
メタクリル酸６，７－エポキシヘプチル、α－エチルアクリル酸－６，７－エポキシヘプ
チル、ｏ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテル
、ｐ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、メタクリル酸３，４－エポキシシクロへキシ
ルメチル等が挙げられる。これらのうち、メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸２－メ
チルグリシジル、メタクリル酸－６，７－エポキシヘプチル、ｏ－ビニルベンジルグリシ
ジルエーテル、ｍ－ビニルベンジルグリシジルエーテル、ｐ－ビニルベンジルグリシジル
エーテル、メタクリル酸３，４－エポキシシクロヘキシル、アクリル酸３，４－エポキシ
シクロヘキシル等が、共重合反応性および絶縁膜等の耐溶媒性等の向上の観点から好まし
い。
【０１０５】
　オキセタニル基を有する不飽和化合物としては、例えば、
　３－（アクリロイルオキシメチル）オキセタン、３－（アクリロイルオキシメチル）－
２－メチルオキセタン、３－（アクリロイルオキシメチル）－３－エチルオキセタン、３
－（アクリロイルオキシメチル）－２－フェニルオキセタン、３－（２－アクリロイルオ
キシエチル）オキセタン、３－（２－アクリロイルオキシエチル）－２－エチルオキセタ
ン、３－（２－アクリロイルオキシエチル）－３－エチルオキセタン、３－（２－アクリ
ロイルオキシエチル）－２－フェニルオキセタン等のアクリル酸エステル；
　３－（メタクリロイルオキシメチル）オキセタン、３－（メタクリロイルオキシメチル
）－２－メチルオキセタン、３－（メタクリロイルオキシメチル）－３－エチルオキセタ
ン、３－（メタクリロイルオキシメチル）－２－フェニルオキセタン、３－（２－メタク
リロイルオキシエチル）オキセタン、３－（２－メタクリロイルオキシエチル）－２－エ
チルオキセタン、３－（２－メタクリロイルオキシエチル）－３－エチルオキセタン、３
－（２－メタクリロイルオキシエチル）－２－フェニルオキセタン、３－（２－メタクリ
ロイルオキシエチル）－２，２－ジフルオロオキセタン等のメタクリル酸エステル等が挙



(17) JP 5835051 B2 2015.12.24

10

20

30

40

50

げられる。
【０１０６】
　これらの（Ａ２）化合物のうち、メタクリル酸グリシジル、メタクリル酸３，４－エポ
キシシクロヘキシル、３－（メタクリロイルオキシメチル）－３－エチルオキセタンが好
ましい。これらの（Ａ２）化合物は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用
してもよい。
【０１０７】
　（Ａ２）化合物の使用割合は、（Ａ１）化合物並びに（Ａ２）化合物（必要に応じて任
意の（Ａ３）化合物および（Ａ４）化合物）の合計に基づいて、５質量％～６０質量％が
好ましく、１０質量％～５０質量％がより好ましい。（Ａ２）化合物の使用割合を５質量
％～６０質量％とすることによって、優れた硬化性等を有する硬化膜、すなわち、本実施
の形態の絶縁膜を形成することができる。
【０１０８】
［（Ａ３）化合物］
　（Ａ３）化合物としては、水酸基を有する（メタ）アクリル酸エステル、フェノール性
水酸基を有する（メタ）アクリル酸エステル、ヒドロキシスチレンが挙げられる。
　水酸基を有するアクリル酸エステルとしては、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アク
リル酸３－ヒドロキシプロピル、アクリル酸４－ヒドロキシブチル、アクリル酸５－ヒド
ロキシペンチル、アクリル酸６－ヒドロキシヘキシル等が挙げられる。
【０１０９】
　水酸基を有するメタクリル酸エステルとしては、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、
メタクリル酸３－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸４－ヒドロキシブチル、メタクリル
酸５－ヒドロキシペンチル、メタクリル酸６－ヒドロキシヘキシル等が挙げられる。
【０１１０】
　フェノール性水酸基を有するアクリル酸エステルとしては、アクリル酸２－ヒドロキシ
フェニル、アクリル酸４－ヒドロキシフェニル等が挙げられる。フェノール性水酸基を有
するメタクリル酸エステルとしては、メタクリル酸２－ヒドロキシフェニル、メタクリル
酸４－ヒドロキシフェニル等が挙げられる。
【０１１１】
　ヒドロキシスチレンとしては、ｏ－ヒドロキシスチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン、α
－メチル－ｐ－ヒドロキシスチレンが好ましい。これらの（Ａ３）化合物は、単独で使用
してもよいし２種以上を混合して使用してもよい。
【０１１２】
　（Ａ３）化合物の使用割合は、（Ａ１）化合物、（Ａ２）化合物並びに（Ａ３）化合物
（必要に応じて任意の（Ａ４）化合物）の合計に基づいて、１質量％～３０質量％が好ま
しく、５質量％～２５質量％がより好ましい。
【０１１３】
［（Ａ４）化合物］
　（Ａ４）化合物は、上記の（Ａ１）化合物、（Ａ２）化合物および（Ａ３）化合物以外
の不飽和化合物であれば、特に制限されるものではない。（Ａ４）化合物としては、例え
ば、メタクリル酸鎖状アルキルエステル、メタクリル酸環状アルキルエステル、アクリル
酸鎖状アルキルエステル、アクリル酸環状アルキルエステル、メタクリル酸アリールエス
テル、アクリル酸アリールエステル、不飽和ジカルボン酸ジエステル、マレイミド化合物
、不飽和芳香族化合物、共役ジエン、テトラヒドロフラン骨格等をもつ不飽和化合物およ
びその他の不飽和化合物等が挙げられる。
【０１１４】
　メタクリル酸鎖状アルキルエステルとしては、例えば、メタクリル酸メチル、メタクリ
ル酸エチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｓｅｃ－ブチル、メタクリル酸ｔ－
ブチル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸イソデシル、メタクリル酸ｎ－
ラウリル、メタクリル酸トリデシル、メタクリル酸ｎ－ステアリル等が挙げられる。
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　メタクリル酸環状アルキルエステルとしては、例えば、メタクリル酸シクロヘキシル、
メタクリル酸２－メチルシクロヘキシル、メタクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，

６］デカン－８－イル、メタクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－８－
イルオキシエチル、メタクリル酸イソボロニル等が挙げられる。
【０１１５】
　アクリル酸鎖状アルキルエステルとしては、例えば、アクリル酸メチル、アクリル酸エ
チル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｓｅｃ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブチル、アク
リル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸イソデシル、アクリル酸ｎ－ラウリル、アクリル
酸トリデシル、アクリル酸ｎ－ステアリル等が挙げられる。
【０１１６】
　アクリル酸環状アルキルエステルとしては、例えば、アクリル酸シクロヘキシル、アク
リル酸－２－メチルシクロヘキシル、アクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６］デ
カン－８－イル、アクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－８－イルオキ
シエチル、アクリル酸イソボロニル等が挙げられる。
【０１１７】
　メタクリル酸アリールエステルとしては、例えば、メタクリル酸フェニル、メタクリル
酸ベンジル等が挙げられる。
　アクリル酸アリールエステルとしては、例えば、アクリル酸フェニル、アクリル酸ベン
ジル等が挙げられる。
【０１１８】
　不飽和ジカルボン酸ジエステルとしては、例えば、マレイン酸ジエチル、フマル酸ジエ
チル、イタコン酸ジエチル等が挙げられる。
【０１１９】
　マレイミド化合物としては、例えば、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマ
レイミド、Ｎ－ベンジルマレイミド、Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）マレイミド、Ｎ－
（４－ヒドロキシベンジル）マレイミド、Ｎ－スクシンイミジル－３－マレイミドベンゾ
エート、Ｎ－スクシンイミジル－４－マレイミドブチレート、Ｎ－スクシンイミジル－６
－マレイミドカプロエート、Ｎ－スクシンイミジル－３－マレイミドプロピオネート、Ｎ
－（９－アクリジニル）マレイミド等が挙げられる。
【０１２０】
　不飽和芳香族化合物としては、例えば、スチレン、α－メチルスチレン、ｍ－メチルス
チレン、ｐ－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－メトキシスチレン等が挙げられる。
　共役ジエンとしては、例えば、１，３－ブタジエン、イソプレン、２，３－ジメチル－
１，３－ブタジエン等が挙げられる。
【０１２１】
　テトラヒドロフラン骨格を含有する不飽和化合物としては、例えば、メタクリル酸テト
ラヒドロフルフリル、２－メタクリロイルオキシ－プロピオン酸テトラヒドロフルフリル
エステル、３－（メタ）アクリロイルオキシテトラヒドロフラン－２－オン等が挙げられ
る。
【０１２２】
　その他の不飽和化合物としては、例えば、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、塩
化ビニル、塩化ビニリデン、アクリルアミド、メタクリルアミド、酢酸ビニル等が挙げら
れる。
【０１２３】
　これらの（Ａ４）化合物のうち、メタクリル酸鎖状アルキルエステル、メタクリル酸環
状アルキルエステル、メタクリル酸アリールエステル、マレイミド化合物、テトラヒドロ
フラン骨格、不飽和芳香族化合物、アクリル酸環状アルキルエステルが好ましい。これら
のうち、特に、スチレン、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ｔ－ブチル、メタクリル酸
ｎ－ラウリル、メタクリル酸ベンジル、メタクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６

］デカン－８－イル、ｐ－メトキシスチレン、アクリル酸２－メチルシクロヘキシル、Ｎ
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－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド、メタクリル酸テトラヒドロフル
フリルが、共重合反応性およびアルカリ水溶液に対する溶解性の点から好ましい。
【０１２４】
　これらの（Ａ４）化合物は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用しても
よい。
【０１２５】
　（Ａ４）化合物の使用割合としては、（Ａ１）化合物、（Ａ２）化合物並びに（Ａ４）
化合物（および任意の（Ａ３）化合物）の合計に基づいて、１０質量％～８０質量％が好
ましい。
【０１２６】
＜カルボキシル基を有する構成単位と重合性基としてエポキシ基を有する構成単位とを含
む［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の合成方法１＞
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、例えば、溶媒中で重合開始剤の存在下、上記（Ａ１）化
合物並びに（Ａ２）化合物（任意の（Ａ３）化合物および（Ａ４）化合物）を共重合する
ことによって製造できる。かかる合成方法によれば、少なくともエポキシ基含有構成単位
を含む共重合体を合成することができる。
【０１２７】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を製造するための重合反応に用いられる溶媒としては、例え
ば、アルコール、グリコールエーテル、エチレングリコールアルキルエーテルアセテート
、ジエチレングリコールモノアルキルエーテル、ジエチレングリコールジアルキルエーテ
ル、ジプロピレングリコールジアルキルエーテル、プロピレングリコールモノアルキルエ
ーテル、プロピレングリコールアルキルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノ
アルキルエーテルプロピオネート、ケトン、エステル等が挙げられる。
【０１２８】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を製造するための重合反応に用いられる重合開始剤としては
、一般的にラジカル重合開始剤として知られているものが使用できる。ラジカル重合開始
剤としては、例えば、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、２，２’－
アゾビス－（２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス－（４－メトキシ
－２，４－ジメチルバレロニトリル）等のアゾ化合物が挙げられる。
【０１２９】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を製造するための重合反応においては、分子量の調整を目的
として、分子量調整剤を使用することができる。
　分子量調整剤としては、例えば、クロロホルム、四臭化炭素等のハロゲン化炭化水素類
；ｎ－ヘキシルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン、
ｔ－ドデシルメルカプタン、チオグリコール酸等のメルカプタン類；ジメチルキサントゲ
ンスルフィド、ジイソプロピルキサントゲンジスルフィド等のキサントゲン類；ターピノ
ーレン、α－メチルスチレンダイマー等が挙げられる。
【０１３０】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１０００～３００００が好ま
しく、５０００～２００００がより好ましい。［Ａ］アルカリ可溶性樹脂のＭｗを上記範
囲とすることで、第１感放射線性樹脂組成物の放射線に対する感度および現像性を高める
ことができる。尚、本明細書における重合体のＭｗおよび数平均分子量（Ｍｎ）は、下記
の条件によるゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。
装置：ＧＰＣ－１０１（昭和電工製）
カラム：ＧＰＣ－ＫＦ－８０１、ＧＰＣ－ＫＦ－８０２、ＧＰＣ－ＫＦ－８０３およびＧ
ＰＣ－ＫＦ－８０４を結合
移動相：テトラヒドロフラン
カラム温度：４０℃
流速：１．０ｍＬ／分
試料濃度：１．０質量％
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試料注入量：１００μＬ
検出器：示差屈折計
標準物質：単分散ポリスチレン
【０１３１】
＜カルボキシル基を有する構成単位と重合性基として（メタ）アクリル基を有する構成単
位とを含む［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の合成方法２＞
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂は、例えば、上述の（Ａ１）化合物を１種以上使用して合成
できる共重合体（以下、「特定共重合体」とも称する。）と、上記（Ａ２）化合物とを反
応させて合成できる。かかる合成方法によれば、少なくとも（メタ）アクリロイルオキシ
基を有する構成単位を含む共重合体を合成することができる。
【０１３２】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂が含む（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位は、
共重合体中のカルボキシル基にエポキシ基を有する（メタ）アクリル酸エステルを反応さ
せて得られ、反応後の（メタ）アクリル基を有する構成単位は、下記式（１）で表される
。この構成単位は、（Ａ１）化合物に由来する特定共重合体中のカルボキシル基と（Ａ２
）化合物のエポキシ基とが反応し、エステル結合を形成して得られる。
【０１３３】
【化１】

【０１３４】
　上記式（１）中、Ｒ１０およびＲ１１は、それぞれ独立して水素原子またはメチル基で
ある。ｃは、１～６の整数である。Ｒ１２は、下記式（２－１）または下記式（２－２）
で表される２価の基である。
【０１３５】
【化２】

【０１３６】
　上記式（２－１）中、Ｒ１３は、水素原子またはメチル基である。上記式（２－１）お
よび上記式（２－２）中、＊は、酸素原子と結合する部位を示す。
【０１３７】
　上記式（１）で表される構成単位について、例えば、カルボキシル基を有する共重合体
に、（Ａ２）化合物としてメタクリル酸グリシジル、メタクリル酸２－メチルグリシジル
等の化合物を反応させた場合、式（１）中のＲ１２は、式（２－１）となる。一方、（Ａ
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２）化合物としてメタクリル酸３，４－エポキシシクロヘキシルメチル等の化合物を反応
させた場合、式（１）中のＲ１２は、式（２－２）となる。
【０１３８】
　特定共重合体の合成に際しては、（Ａ１）化合物以外の化合物、例えば、上述の（Ａ３
）化合物、（Ａ４）化合物等を共重合成分として用いてもよい。これらの化合物としては
、共重合反応性の点から、メタクリル酸メチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸
ベンジル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチルエステル、メタクリル酸トリシクロ［５．
２．１．０２,６］デカン－８－イル、スチレン、ｐ－メトキシスチレン、メタクリル酸
テトラヒドロフラン－２－イル、１，３－ブタジエンが好ましい。
【０１３９】
　特定共重合体の共重合の方法としては、例えば、（Ａ１）化合物、および必要に応じて
（Ａ３）化合物等を、溶媒中ラジカル重合開始剤を使用して重合する方法が挙げられる。
　ラジカル重合開始剤としては、上述の［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の項で例示したものと
同様のものが挙げられる。ラジカル重合開始剤の使用量は、重合性不飽和化合物１００質
量％に対して、通常０．１質量％～５０質量％、好ましくは０．１質量％～２０質量％で
ある。
　特定共重合体は、重合反応溶液のまま［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の製造に供してもよく
、共重合体を一旦溶液から分離した後に［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の製造に供してもよい
。
【０１４０】
　また、特定共重合体の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は、５．０以下が好ましく、３．０以
下がより好ましい。
　分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を５．０以下とすることで、得られるパターンの形状を良好
に保つことができる。また、上記特定範囲の分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）を有する特定共重
合体を含む絶縁膜は、高度な現像性を有する。すなわち、現像工程において、現像残りを
生じることなく、容易に所定パターンを形成することができる。
【０１４１】
　特定共重合体の（Ａ１）化合物に由来する構成単位の含有率は、５質量％～６０質量％
が好ましく、７質量％～５０質量％がより好ましく、８質量％～４０質量％が特に好まし
い。
【０１４２】
　特定共重合体の（Ａ１）化合物以外の（Ａ３）化合物、（Ａ４）化合物等の化合物に由
来する構成単位の含有率は、１０質量％～９０質量％、２０質量％～８０質量％である。
【０１４３】
　特定共重合体と（Ａ２）化合物との反応においては、必要に応じて適当な触媒の存在下
において、好ましくは重合禁止剤を含む共重合体の溶液に、エポキシ基を有する不飽和化
合物を投入し、加温下で所定時間攪拌する。上記触媒としては、例えば、テトラブチルア
ンモニウムブロミド等が挙げられる。上記重合禁止剤としては、例えば、ｐ－メトキシフ
ェノール等が挙げられる。反応温度は、７０℃～１００℃が好ましい。反応時間は、８時
間～１２時間が好ましい。
【０１４４】
　（Ａ２）化合物の使用割合は、共重合体中の（Ａ１）化合物に由来するカルボキシル基
に対して、５質量％～９９質量％が好ましく、１０質量％～９７質量％がより好ましい。
（Ａ２）化合物の使用割合を上記範囲とすることで、共重合体との反応性、絶縁膜の硬化
性等がより向上する。（Ａ２）化合物は、単独でまたは２種以上を混合して使用できる。
【０１４５】
　次に、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂である、ポリイミド樹脂（以下、単にポリイミドとも
言う。）について説明する。
　ポリイミドは、ポリアミック酸を脱水閉環してイミド化することにより得られる。この
ようなポリアミック酸は、例えば、テトラカルボン酸二無水物とジアミンとを反応させる
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ことにより得ることができ、具体的には、特開２０１０－９７１８８号公報に記載される
方法にしたがって得ることができる。
【０１４６】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂である、ポリイミドは、その前駆体であるポリアミック酸が
有していたアミック酸構造のすべてを脱水閉環した完全イミド化物であってもよく、アミ
ック酸構造の一部のみを脱水閉環し、アミック酸構造とイミド環構造が併存する部分イミ
ド化物であってもよい。
【０１４７】
　［Ａ］アルカリ可溶性樹脂である、ポリイミドは、そのイミド化率が３０％以上である
ことが好ましく、５０％～９９％であることがより好ましく、６５％～９９％であること
がさらに好ましい。但し、この場合のイミド化率は、ポリイミドのアミック酸構造の数と
イミド環構造の数との合計に対するイミド環構造の数の占める割合を百分率で表したもの
である。ここで、イミド環の一部はイソイミド環であってもよく、これは、例えば、特開
２０１０－９７１８８号公報に記載されるようにして得ることができる。
【０１４８】
＜［Ｂ］キノンジアジド化合物＞
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を必須の成分
として含有するとともに、［Ｂ］キノンジアジド化合物を含有することができる。これに
より、ポジ型の第１感放射線性樹脂組成物として使用することが可能である。
【０１４９】
　［Ｂ］キノンジアジド化合物は、放射線の照射によってカルボン酸を発生するキノンジ
アジド化合物である。［Ｂ］キノンジアジド化合物としては、フェノール性化合物または
アルコール性化合物（以下、「母核」と称する。）と、１，２－ナフトキノンジアジドス
ルホン酸ハライドとの縮合物を用いることができる。
【０１５０】
　上述の母核としては、例えば、トリヒドロキシベンゾフェノン、テトラヒドロキシベン
ゾフェノン、ペンタヒドロキシベンゾフェノン、ヘキサヒドロキシベンゾフェノン、（ポ
リヒドロキシフェニル）アルカン、その他の母核等が挙げられる。
【０１５１】
　トリヒドロキシベンゾフェノンとしては、例えば、２，３，４－トリヒドロキシベンゾ
フェノン、２，４，６－トリヒドロキシベンゾフェノン等が挙げられる。
【０１５２】
　テトラヒドロキシベンゾフェノンとしては、例えば、２，２’，４，４’－テトラヒド
ロキシベンゾフェノン、２，３，４，３’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３，
４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、２，３，４，２’－テトラヒドロキシ－４
’－メチルベンゾフェノン、２，３，４，４’－テトラヒドロキシ－３’－メトキシベン
ゾフェノン等が挙げられる。
【０１５３】
　ペンタヒドロキシベンゾフェノンとしては、例えば、２，３，４，２’，６’－ペンタ
ヒドロキシベンゾフェノン等が挙げられる。
【０１５４】
　ヘキサヒドロキシベンゾフェノンとしては、例えば、２，４，６，３’，４’，５’－
ヘキサヒドロキシベンゾフェノン、３，４，５，３’，４’，５’－ヘキサヒドロキシベ
ンゾフェノン等が挙げられる。
【０１５５】
　（ポリヒドロキシフェニル）アルカンとしては、例えば、ビス（２，４－ジヒドロキシ
フェニル）メタン、ビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、トリス（ｐ－ヒドロキシフ
ェニル）メタン、１，１，１－トリス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタン、ビス（２，３
，４－トリヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス（２，３，４－トリヒドロキシフ
ェニル）プロパン、１，１，３－トリス（２，５－ジメチル－４－ヒドロキシフェニル）
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－３－フェニルプロパン、４，４’－〔１－〔４－〔１－〔４－ヒドロキシフェニル〕－
１－メチルエチル〕フェニル〕エチリデン〕ビスフェノール、ビス（２，５－ジメチル－
４－ヒドロキシフェニル）－２－ヒドロキシフェニルメタン、３，３，３’，３’－テト
ラメチル－１，１’－スピロビインデン－５，６，７，５’，６’，７’－ヘキサノール
、２，２，４－トリメチル－７，２’，４’－トリヒドロキシフラバン等が挙げられる。
【０１５６】
　その他の母核としては、例えば、２－メチル－２－（２，４－ジヒドロキシフェニル）
－４－（４－ヒドロキシフェニル）－７－ヒドロキシクロマン、１－［１－（３－｛１－
（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル｝－４，６－ジヒドロキシフェニル）－
１－メチルエチル］－３－（１－（３－｛１－（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチル
エチル｝－４，６－ジヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル）ベンゼン、４，６－ビ
ス｛１－（４－ヒドロキシフェニル）－１－メチルエチル｝－１，３－ジヒドロキシベン
ゼン等が挙げられる。
【０１５７】
　これらの母核のうち、２，３，４，４’－テトラヒドロキシベンゾフェノン、１，１，
１－トリス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタン、４，４’－〔１－〔４－〔１－〔４－ヒ
ドロキシフェニル〕－１－メチルエチル〕フェニル〕エチリデン〕ビスフェノールが好ま
しく用いられる。
【０１５８】
　１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸ハライドとしては、１，２－ナフトキノンジ
アジドスルホン酸クロリドが好ましい。１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸クロリ
ドとしては、例えば、１，２－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸クロリド、１，２
－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロリド等が挙げられる。これらのうち、１，
２－ナフトキノンジアジド－５－スルホン酸クロリドがより好ましい。
【０１５９】
　フェノール性化合物またはアルコール性化合物（母核）と、１，２－ナフトキノンジア
ジドスルホン酸ハライドとの縮合反応においては、フェノール性化合物またはアルコール
性化合物中のＯＨ基数に対して、好ましくは３０ｍｏｌ％～８５ｍｏｌ％、より好ましく
は５０ｍｏｌ％～７０ｍｏｌ％に相当する１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸ハラ
イドを用いることができる。縮合反応は、公知の方法によって実施することができる。
【０１６０】
　また、［Ｂ］キノンジアジド化合物としては、上記に例示した母核のエステル結合をア
ミド結合に変更した１，２－ナフトキノンジアジドスルホン酸アミド類、例えば、２，３
，４－トリアミノベンゾフェノン－１，２－ナフトキノンジアジド－４－スルホン酸アミ
ド等も好適に使用される。
【０１６１】
　これらの［Ｂ］キノンジアジド化合物は、単独でまたは２種類以上を組み合わせて用い
ることができる。本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物におけるキノンジアジド化合物
の使用割合は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂１００質量部に対して、５質量部～１００質量
部が好ましく、１０質量部～５０質量部がより好ましい。キノンジアジド化合物の使用割
合を上述の範囲とすることで、現像液となるアルカリ水溶液に対する放射線の照射部分と
未照射部分との溶解度の差を大きくして、パターニング性能を向上させることができる。
また、この感放射性樹脂組成物を用いて得られる絶縁膜の耐溶媒性を良好なものとするこ
ともできる。
【０１６２】
＜［Ｃ］重合性化合物＞
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を必須の成分
として含有するとともに、上述した［Ｂ］キノンジアジド化合物に代えて、［Ｃ］重合性
化合物と後述する［Ｄ］感放射線性重合開始剤を含有することができる。これにより、ネ
ガ型の第１感放射線性樹脂組成物として使用することが可能である。
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【０１６３】
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物に含有される［Ｃ］重合性化合物としては、
例えば、ω－カルボキシポリカプロラクトンモノ（メタ）アクリレート、エチレングリコ
ール（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９
－ノナンジオールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（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、ポリプロピレングリコールジ
（メタ）アクリレート、ビスフェノキシエタノールフルオレンジ（メタ）アクリレート、
ジメチロールトリシクロデカンジ（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシ－３－（メタ）
アクリロイロキシプロピルメタクリレート、２－（２’－ビニロキシエトキシ）エチル（
メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリス
リトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリレート
、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサ
（メタ）アクリレート、トリ（２－（メタ）アクリロイロキシエチル）フォスフェート、
エチレンオキサイド変性ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、コハク酸変性ペン
タエリスリトールトリアクリレート等の他、直鎖アルキレン基および脂環式構造を有しか
つ２個以上のイソシアネート基を有する化合物と、分子内に１個以上の水酸基を有しかつ
３個～５個の（メタ）アクリロイロキシ基を有する化合物とを反応させて得られるウレタ
ン（メタ）アクリレート化合物等が挙げられる。
【０１６４】
　［Ｃ］重合性化合物は、単独または２種以上を混合して使用できる。
【０１６５】
　第１感放射線性樹脂組成物における［Ｃ］重合性化合物の含有割合は、［Ａ］アルカリ
可溶性樹脂１００質量部に対して２０質量部～２００質量部が好ましく、４０質量部～１
６０質量部がより好ましい。［Ｃ］重合性化合物の使用割合を上記範囲とすることで、密
着性に優れ、低露光量においても十分な硬度を有する硬化膜、すなわち、絶縁膜とするこ
とができる。
【０１６６】
＜［Ｄ］感放射線性重合開始剤＞
　本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物に、［Ｃ］重合性化合物とともに含有される［
Ｄ］感放射線性重合開始剤は、放射線に感応して［Ｃ］重合性化合物の重合を開始し得る
活性種を生じる成分である。このような［Ｄ］感放射線性重合開始剤としては、Ｏ－アシ
ルオキシム化合物、アセトフェノン化合物、ビイミダゾール化合物等が挙げられる。これ
らの化合物は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用してもよい。
【０１６７】
　Ｏ－アシルオキシム化合物としては、例えば、１，２－オクタンジオン１－［４－（フ
ェニルチオ）－２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）］、エタノン－１－〔９－エチル－６－
（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキ
シム）、１－〔９－エチル－６－ベンゾイル－９．Ｈ．－カルバゾール－３－イル〕－オ
クタン－１－オンオキシム－Ｏ－アセテート、１－〔９－エチル－６－（２－メチルベン
ゾイル）－９．Ｈ．－カルバゾール－３－イル〕－エタン－１－オンオキシム－Ｏ－ベン
ゾエート、１－〔９－ｎ－ブチル－６－（２－エチルベンゾイル）－９．Ｈ．－カルバゾ
ール－３－イル〕－エタン－１－オンオキシム－Ｏ－ベンゾエート、エタノン－１－［９
－エチル－６－（２－メチル－４－テトラヒドロフラニルベンゾイル）－９．Ｈ．－カル
バゾール－３－イル］－１－（Ｏ－アセチルオキシム）、エタノン－１－〔９－エチル－
６－（２－メチル－４－テトラヒドロピラニルベンゾイル）－９．Ｈ．－カルバゾール－
３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム）、エタノン－１－〔９－エチル－６－（２－
メチル－５－テトラヒドロフラニルベンゾイル）－９．Ｈ．－カルバゾール－３－イル〕
－１－（Ｏ－アセチルオキシム）、エタノン－１－〔９－エチル－６－｛２－メチル－４
－（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソラニル）メトキシベンゾイル｝－９．Ｈ．－カ
ルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム）等が挙げられる。
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【０１６８】
　これらのうち、１，２－オクタンジオン１－［４－（フェニルチオ）－２－（Ｏ－ベン
ゾイルオキシム）］、エタノン－１－〔９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９
Ｈ－カルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム）、エタノン－１－〔９－
エチル－６－（２－メチル－４－テトラヒドロフラニルメトキシベンゾイル）－９．Ｈ．
－カルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム）またはエタノン－１－〔９
－エチル－６－｛２－メチル－４－（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソラニル）メト
キシベンゾイル｝－９．Ｈ．－カルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム
）が好ましい。
【０１６９】
　アセトフェノン化合物としては、例えば、α－アミノケトン化合物、α－ヒドロキシケ
トン化合物が挙げられる。
【０１７０】
　α－アミノケトン化合物としては、例えば、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－
（４－モルホリノフェニル）－ブタン－１－オン、２－ジメチルアミノ－２－（４－メチ
ルベンジル）－１－（４－モルフォリン－４－イル－フェニル）－ブタン－１－オン、２
－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－２－モルフォリノプロパン－１－オン等が
挙げられる。
【０１７１】
　α－ヒドロキシケトン化合物としては、例えば、１－フェニル－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン、１－（４－ｉ－プロピルフェニル）－２－ヒドロキシ－２－
メチルプロパン－１－オン、４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル－（２－ヒドロキ
シ－２－プロピル）ケトン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン等が挙げられ
る。
【０１７２】
　アセトフェノン化合物としては、α－アミノケトン化合物が好ましく、特に、２－ベン
ジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルホリノフェニル）－ブタン－１－オン、２－
ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モルフォリン－４－イル－フ
ェニル）－ブタン－１－オン、２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－２－モル
フォリノプロパン－１－オンが好ましい。
【０１７３】
　ビイミダゾール化合物としては、例えば、２，２’－ビス（２－クロロフェニル）－４
，４’，５，５’－テトラフェニル－１，２’－ビイミダゾール、２，２’－ビス（２，
４－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニル－１，２’－ビイミダゾ
ールまたは２，２’－ビス（２，４，６－トリクロロフェニル）－４，４’，５，５’－
テトラフェニル－１，２’－ビイミダゾールが好ましく、そのうち、２，２’－ビス（２
，４－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニル－１，２’－ビイミダ
ゾールがより好ましい。
【０１７４】
　［Ｄ］感放射線性重合開始剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用できる。［Ｄ］
感放射線性重合開始剤の含有割合は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂１００質量部に対して、
１質量部～４０質量部が好ましく、５質量部～３０質量部がより好ましい。［Ｄ］感放射
線性重合開始剤の使用割合を１質量部～４０質量部とすることで、第１感放射線性樹脂組
成物は、低露光量であっても、高い耐溶媒性、高い硬度および高い密着性を有する絶縁膜
を形成できる。
【０１７５】
＜［Ｅ］熱酸発生剤＞
　本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物は、［Ｅ］熱酸発生剤を含有することができる
。ここで、熱酸発生剤は、熱をかけることによって［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を硬化させ
る際の触媒として作用する酸性活性物質を放出することができる化合物と定義される。こ
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のような［Ｅ］熱酸発生剤を用いることは、特に２００℃以下の硬化温度を可能とする点
から好適である。すなわち、［Ｅ］熱酸発生剤の使用により、第１感放射線性樹脂組成物
の現像後の加熱工程における［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の硬化反応をより促進し、表面硬
度および耐熱性に優れた硬化膜、すなわち、本実施形態の絶縁膜を形成することができる
。したがって、後の工程で熱履歴を受けても、膜の伸縮率を小さくすることが可能となる
。かかる効果は、後述する［Ｆ］硬化促進剤との組み合わせによって発現しやすくなる。
【０１７６】
　［Ｅ］熱酸発生剤には、イオン性化合物および非イオン性化合物が含まれる。
　イオン性化合物としては、重金属やハロゲンイオンを含まないものが好ましい。
　イオン性の熱酸発生剤としては、例えば、トリフェニルスルホニウム、１－ジメチルチ
オナフタレン、１－ジメチルチオ－４－ヒドロキシナフタレン、１－ジメチルチオ－４，
７－ジヒドロキシナフタレン、４－ヒドロキシフェニルジメチルスルホニウム、ベンジル
－４－ヒドロキシフェニルメチルスルホニウム、２－メチルベンジル－４－ヒドロキシフ
ェニルメチルスルホニウム、２－メチルベンジル－４－アセチルフェニルメチルスルホニ
ウム、２－メチルベンジル－４－ベンゾイルオキシフェニルメチルスルホニウム、これら
のメタンスルホン酸塩、トリフルオロメタンスルホン酸塩、カンファースルホン酸塩、ｐ
－トルエンスルホン酸塩、ヘキサフルオロホスホン酸塩等が挙げられる。
【０１７７】
　非イオン性の［Ｅ］熱酸発生剤としては、例えば、ハロゲン含有化合物、ジアゾメタン
化合物、スルホン化合物、スルホン酸エステル化合物、カルボン酸エステル化合物、リン
酸エステル化合物、スルホンイミド化合物、スルホンベンゾトリアゾール化合物等が挙げ
られる。これらのうち、特にスルホンイミド化合物が好ましい。
【０１７８】
　スルホンイミド化合物としては、例えば、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ
）スクシンイミド（商品名「ＳＩ－１０５」、みどり化学社）、Ｎ－（カンファスルホニ
ルオキシ）スクシンイミド（商品名「ＳＩ－１０６」、みどり化学社）、Ｎ－（４－メチ
ルフェニルスルホニルオキシ）スクシンイミド（商品名「ＳＩ－１０１」、みどり化学社
）、Ｎ－（２－トリフルオロメチルフェニルスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（
４－フルオロフェニルスルホニルオキシ）スクシンイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルス
ルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（カンファスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－
（２－トリフルオロメチルフェニルスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（２－フルオ
ロフェニルスルホニルオキシ）フタルイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキ
シ）ジフェニルマレイミド（商品名「ＰＩ－１０５」、みどり化学社）、Ｎ－（カンファ
スルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ジフ
ェニルマレイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルフェニルスルホニルオキシ）ジフェニ
ルマレイミド、Ｎ－（４－フルオロフェニルスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、
Ｎ－（４－フルオロフェニルスルホニルオキシ）ジフェニルマレイミド、Ｎ－（フェニル
スルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシル
イミド（商品名「ＮＤＩ－１００」、みどり化学社）、Ｎ－（４－メチルフェニルスルホ
ニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド
（商品名「ＮＤＩ－１０１」、みどり化学社）、Ｎ－（トリフルオロメタンスルホニルオ
キシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド（商品
名「ＮＤＩ－１０５」、みどり化学社）、Ｎ－（ノナフルオロブタンスルホニルオキシ）
ビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド（商品名「Ｎ
ＤＩ－１０９」、みどり化学社）、Ｎ－（カンファスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２
．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド（商品名「ＮＤＩ－１０６」、
みどり化学社）、Ｎ－（カンファスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１
］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホ
ニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボ
キシルイミド、Ｎ－（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘ
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プト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（４－メチルフェニルスルホニル
オキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシ
ルイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチルフェニルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２
．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（２－トリフルオロメチ
ルフェニルスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－
２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（４－フルオロフェニルスルホニルオキシ）ビシク
ロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（４－フルオ
ロフェニルスルホニルオキシ）－７－オキサビシクロ［２．２．１］ヘプト－５－エン－
２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ビシクロ
［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（カン
ファスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジ
カルボキシルイミド、Ｎ－（４－メチルフェニルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．
１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（２－トリフルオ
ロメチルフェニルスルホニルオキシ）ビシクロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ
－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（４－フルオロフェニルスルホニルオキシ）ビシ
クロ［２．２．１］ヘプタン－５，６－オキシ－２，３－ジカルボキシルイミド、Ｎ－（
トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド（商品名「ＮＡＩ
－１０５」、みどり化学社）、Ｎ－（カンファスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシ
ルイミド（商品名「ＮＡＩ－１０６」、みどり化学社）、Ｎ－（４－メチルフェニルスル
ホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド（商品名「ＮＡＩ－１０１」、みどり化学
社）、Ｎ－（フェニルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド（商品名「ＮＡ
Ｉ－１００」、みどり化学社）、Ｎ－（２－トリフルオロメチルフェニルスルホニルオキ
シ）ナフチルジカルボキシルイミド、Ｎ－（４－フルオロフェニルスルホニルオキシ）ナ
フチルジカルボキシルイミド、Ｎ－（ペンタフルオロエチルスルホニルオキシ）ナフチル
ジカルボキシルイミド、Ｎ－（ヘプタフルオロプロピルスルホニルオキシ）ナフチルジカ
ルボキシルイミド、Ｎ－（ノナフルオロブチルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシ
ルイミド（商品名「ＮＡＩ－１０９」、みどり化学社）、Ｎ－（エチルスルホニルオキシ
）ナフチルジカルボキシルイミド、Ｎ－（プロピルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボ
キシルイミド、Ｎ－（ブチルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド（商品名
「ＮＡＩ－１００４」、みどり化学社）、Ｎ－（ペンチルスルホニルオキシ）ナフチルジ
カルボキシルイミド、Ｎ－（ヘキシルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド
、Ｎ－（ヘプチルスルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド、Ｎ－（オクチルス
ルホニルオキシ）ナフチルジカルボキシルイミド、Ｎ－（ノニルスルホニルオキシ）ナフ
チルジカルボキシルイミド等が挙げられる。
【０１７９】
　その他の［Ｅ］熱酸発生剤としては、例えば、１－（４－ｎ－ブトキシナフタレン－１
－イル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホネート、１－（４，７－
ジブトキシ－１－ナフタレニル）テトラヒドロチオフェニウムトリフルオロメタンスルホ
ナート等のテトラヒドロチオフェニウム塩が挙げられる。
【０１８０】
　これらの［Ｅ］熱酸発生剤のうち、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂の硬化反応の触媒作用の
点から、ベンジル－４－ヒドロキシフェニルメチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェ
ート、１－（４，７－ジブトキシ－１－ナフタレニル）テトラヒドロチオフェニウムトリ
フルオロメタンスルホナート、Ｎ－（トリフルオロメチルスルホニルオキシ）ナフチルジ
カルボキシルイミドがより好ましい。
【０１８１】
　［Ｅ］熱酸発生剤の使用量は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂１００質量部に対して、０．
１質量部～１０質量部が好ましく、１質量部～５質量部がより好ましい。［Ｅ］熱酸発生
剤の使用量を上記範囲とすることで、第１感放射線性樹脂組成物の感度を最適化し、透明
性を維持しつつ表面硬度が高い硬化膜すなわち、絶縁膜を形成することができる。
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【０１８２】
＜［Ｆ］硬化促進剤＞
　本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物は、［Ｆ］硬化促進剤を含有することができる
。［Ｆ］硬化促進剤は、硬化を促進する機能を果たす化合物であり、２００℃以下の低温
硬化を実現する点から好適である。
【０１８３】
　［Ｆ］硬化促進剤は、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、２，２－ビス（４－ア
ミノフェニル）ヘキサフルオロプロパン、２，２’－ビス（トリフルオロメチル）ベンジ
ジン、３－アミノベンゼンスルホン酸エチル、３，５－ビストリフルオロメチル－１，２
－ジアミノベンゼン、４－アミノニトロベンゼン、Ｎ，Ｎ－ジメチル－４－ニトロアニリ
ン等の分子中に電子吸引性基とアミノ基を有する化合物、３級アミン化合物、アミド化合
物、チオール化合物、ブロックイソシアネート化合物およびイミダゾール環含有化合物か
らなる群より選ばれる少なくとも１つの化合物である。
【０１８４】
　第１感放射線性樹脂組成物が、その特定の化合物群から選択される［Ｆ］硬化促進剤を
含有することで、第１感放射線性樹脂組成物の硬化が促進され、絶縁膜の低温硬化、具体
的には２００℃以下での硬化を実現することができる。これにより、後の工程で熱履歴を
受けても、膜の伸縮率を小さくすることが可能となる。かかる効果は、［Ｅ］熱酸発生剤
との組み合わせで発現しやすくなる。さらに、［Ｆ］硬化促進剤を用いることで、第１感
放射線性樹脂組成物の保存安定性を向上させることもできる。
【０１８５】
＜その他の任意成分＞
　本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂と［Ｂ］キノン
ジアジド化合物、あるいは［Ａ］アルカリ可溶性樹脂と［Ｃ］重合性化合物および［Ｄ］
感放射線性重合開始剤に加え、［Ｅ］熱酸発生剤または［Ｆ］硬化促進剤の他に、本発明
の効果を損なわない範囲で、必要に応じて、界面活性剤、保存安定剤、接着助剤、耐熱性
向上剤等のその他の任意成分を含有できる。これらの各任意成分は、単独で使用してもよ
いし、２種以上を混合して使用してもよい。以下、各成分について記載する。
【０１８６】
［界面活性剤］
　界面活性剤は、第１感放射線性樹脂組成物の塗膜形成性をより向上させる目的で使用す
ることができる。界面活性剤としては、例えば、後述する第２感放射線性樹脂組成物に使
用可能な、フッ素系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤およびその他の界面活性剤が挙
げられる。
【０１８７】
［保存安定剤］
　保存安定剤としては、例えば、硫黄、キノン類、ヒドロキノン類、ポリオキシ化合物、
アミン、ニトロニトロソ化合物等が挙げられ、より具体的には、４－メトキシフェノール
、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシルアミンアルミニウム等が挙げられる。
【０１８８】
［接着助剤］
　接着助剤は、本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物から得られる絶縁膜と、その下
にある層や基板等との接着性をさらに向上させる目的で使用することができる。接着助剤
としては、カルボキシル基、メタクリロイル基、ビニル基、イソシアネート基、オキシラ
ニル基等の反応性官能基を有する官能性シランカップリング剤が好ましく用いられ、例え
ば、トリメトキシシリル安息香酸、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビ
ニルトリアセトキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、γ－イソシアナートプロピルト
リエトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、β－（３，４－エポ
キシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等が挙げられる。
【０１８９】
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＜第１感放射線性樹脂組成物の調製方法＞
　本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物は、［Ａ］アルカリ可溶性樹脂と、［Ｂ］キノ
ンジアジド化合物あるいは［Ｃ］重合性化合物および［Ｄ］感放射線性重合開始剤との他
に、［Ｅ］熱酸発生剤、［Ｆ］硬化促進剤、または必要に応じて添加されるその他の任意
成分を均一に混合することによって調製される。この第１感放射線性樹脂組成物は、好ま
しくは適当な溶媒に溶解されて溶液状で用いられる。溶媒は、単独でまたは２種以上を混
合して使用できる。
【０１９０】
　本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物の調製に用いられる溶媒としては、必須成分お
よび任意成分を均一に溶解し、各成分と反応しないものが用いられる。このような溶媒と
しては、上述した［Ａ］アルカリ可溶性樹脂を製造するために使用可能な溶媒として例示
したものと同様のものが挙げられる。
【０１９１】
　溶媒の含有量は特に限定されないが、得られる第１感放射線性樹脂組成物の塗布性、安
定性等の観点から、第１感放射線性樹脂組成物の溶媒を除いた各成分の合計濃度が、５質
量％～５０質量％となる量が好ましく、１０質量％～４０質量％となる量がより好ましい
。第１感放射線性樹脂組成物の溶液を調製する場合、実際には、上記濃度範囲において、
使用目的や所望の膜厚の値等に応じた固形分濃度（組成物溶液中に占める溶媒以外の成分
）が設定される。さらに好ましくは、基板上への塗膜の形成方法に応じて設定されるが、
これについては後述する。
【０１９２】
　このようにして調製された溶液状の組成物は、孔径０．５μｍ程度のミリポアフィルタ
等を用いて濾過した後に絶縁膜の形成に使用することが好ましい。
【０１９３】
　上記の成分と調整方法によって得られる第１感放射線性樹脂組成物によれば、熱履歴後
の伸縮率が小さい絶縁膜を形成することができる。また、この第１感放射線性樹脂組成物
は、低温効果、具体的には、２００℃以下の硬化温度でかかる絶縁膜を形成することが可
能である。さらに、場合により、樹脂基板上での形成により好適な１８０℃以下の硬化温
度であっても絶縁膜を形成することが可能である。
【０１９４】
　次に、本実施形態のアレイ基板および液晶表示素子の層間絶縁膜を形成するための、本
実施形態の第２感放射線性樹脂組成物について詳しく説明する。
【０１９５】
＜第２感放射線性樹脂組成物＞
　本発明の実施形態のアレイ基板の層間絶縁膜は、上述したように、有機材料からなる塗
布型の層間絶縁膜であり、共通電極と画素電極との間に配置される。本発明の実施形態の
第２感放射線性樹脂組成物は、この層間絶縁膜の形成に好適な感放射線性の樹脂組成物で
ある。
【０１９６】
　本発明の実施形態である第２感放射線性樹脂組成物は、［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂、［
Ｙ］アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウム、スズ、アンチモンお
よびセリウムよりなる群から選ばれる少なくとも一種の金属の酸化物粒子、［Ｚ］多官能
アクリレート、および［Ｗ］感放射線性重合開始剤を含有して構成される。［Ｘ］アルカ
リ可溶性樹脂は、アルカリ現像性を有する樹脂であれば限定されない。第２感放射線性樹
脂組成物の場合、［Ｘ］アルカリ可溶性樹脂について、以下、単に［Ｘ］重合体とも言う
。
【０１９７】
　［Ｘ］重合体としては、上述した第１感放射線性樹脂組成物に記載のアクリル系樹脂ま
たはポリイミドを用いることができる。そして、［Ｘ］重合体は、それら中でも特に、（
Ｘ１）芳香環を有する構成単位および（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構
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成単位を含む重合体とすることができる。
　また、本発明の実施形態である第２感放射線性樹脂組成物は、本発明の効果を損なわな
い限り、その他の任意成分を含有してもよい。
　以下、本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物に含有される各成分について説明する。
【０１９８】
＜［Ｘ］重合体＞
　［Ｘ］重合体は、上述したように、（Ｘ１）芳香環を有する構成単位、（Ｘ２）（メタ
）アクリロイルオキシ基を有する構成単位を含む重合体とすることができる。［Ｘ］重合
体は、アルカリに可溶なアルカリ可溶性樹脂である。ここでは特に、（Ｘ１）芳香環を有
する構成単位および（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位を含む重合
体である、［Ｘ］重合体について説明する。
【０１９９】
　（Ｘ１）芳香環を有する構成単位は、下記式（３）で示される構成単位である。（Ｘ１
）芳香環を有する構成単位を含むことによって、得られる硬化膜の屈折率を向上すること
ができ、さらに硬化膜の耐熱性も向上することができる。
【０２００】
【化３】

【０２０１】
　上記式（３）中、Ｒ２１は、炭素数１～１２のアルキル基、水酸基、炭素数１～１２の
アルコキシル基、ハロゲンを示す。Ｒ２２は、単結合、メチレン基、炭素数２～６のアル
キレン基を示す。Ｒ２３は、単結合、エステル結合を示す。Ｒ２４は水素原子、メチル基
を示す。
【０２０２】
　（Ｘ１）芳香環を有する構成単位を形成するための具体的な重合性化合物としては、以
下のものがあげられる。
【０２０３】
　スチレン、ｐ－ヒドロキシスチレン、α－メチルスチレン、ｍ－メチルスチレン、ｐ－
メチルスチレン、ｐ－クロロスチレン、ｐ－メトキシスチレン、ｐ－（ｔ－ブトキシ）ス
チレン、
　アクリル酸フェニル、メタクリル酸フェニル、アクリル酸４－ヒドロキシフェニル、メ
タクリル酸４－ヒドロキシフェニル、アクリル酸ベンジル、メタクリル酸ベンジル、アク
リル酸フェネチル、メタクリル酸フェネチル等が挙げられる。
【０２０４】
　これらのうち特に、スチレン、アクリル酸ベンジル、メタクリル酸ベンジルが重合性の
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観点から望ましい。
【０２０５】
　［Ｘ］重合体における（Ｘ１）芳香環を有する構成単位の含有量は、［Ｘ］重合体全成
分のうちの２０ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下であることが好ましく、さらに好ましくは
、５０ｍｏｌ％以上８０ｍｏｌ％以下である。
　２０ｍｏｌ％より少ない含有量の場合、得られる保護膜の屈折率を十分に向上させるこ
とが難しく、耐熱性も十分でない。また、９０ｍｏｌ％を超える含有量の場合、現像時の
現像不良の原因となり、現像残渣が発生しやすくなる。
【０２０６】
　（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位は、重合体中のカルボキシル
基にエポキシ基を有する（メタ）アクリル酸エステルを反応させて得られる。反応後の（
メタ）アクリル基を有する構成単位は、本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物に含有さ
れる［Ａ］アルカリ可溶性樹脂が有することのできる、上記式（１）で表された、（メタ
）アクロイルオキシ基を有する構成単位と同様の構成単位であることが望ましい。
【０２０７】
　上述した重合体中のカルボキシル基とエポキシ基を有する（メタ）アクリル酸エステル
等の不飽和化合物との反応においては、必要に応じて適当な触媒の存在下において、好ま
しくは重合禁止剤を含む重合体の溶液に、エポキシ基を有する不飽和化合物を投入し、加
温下で所定時間攪拌する。上記触媒としては、例えば、テトラブチルアンモニウムブロミ
ド等が挙げられる。上記重合禁止剤としては、例えば、ｐ－メトキシフェノール等が挙げ
られる。反応温度は、７０℃～１００℃が好ましい。反応時間は、８時間～１２時間が好
ましい。
【０２０８】
　［Ｘ］重合体における（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位の含有
量は、［Ｘ］重合体全成分のうちの１０ｍｏｌ％～７０ｍｏｌ％であることが好ましく、
２０ｍｏｌ％～５０ｍｏｌ％であることがより好ましい。
　（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位の含有量が１０ｍｏｌ％より
少ない場合、第２感放射線性樹脂組成物の放射線への感度が低下する傾向にあり、得られ
る硬化膜の耐熱性も十分でない。また、７０ｍｏｌ％より多く含有する場合では、現像時
の現像不良の原因となり、現像残渣が発生しやすくなる。
【０２０９】
　重合体中のカルボキシル基は、以下に示すカルボキシル基を有する不飽和単量体を重合
することで導入することができる。
【０２１０】
　そのような不飽和単量体としては、不飽和モノカルボン酸、不飽和ジカルボン酸、不飽
和ジカルボン酸の無水物、多価カルボン酸のモノ〔（メタ）アクリロイルオキシアルキル
〕エステル等が挙げられる。
【０２１１】
　不飽和モノカルボン酸としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸等が
挙げられる。不飽和ジカルボン酸としては、例えば、マレイン酸、フマル酸、シトラコン
酸、メサコン酸、イタコン酸等が挙げられる。不飽和ジカルボン酸の無水物としては、例
えば、上記ジカルボン酸として例示した化合物の無水物等が挙げられる。
　多価カルボン酸のモノ〔（メタ）アクリロイルオキシアルキル〕エステルとしては、例
えば、コハク酸モノ〔２－（メタ）アクリロイルオキシエチル〕、フタル酸モノ〔２－（
メタ）アクリロイルオキシエチル〕等が挙げられる。
【０２１２】
　これらのうち、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸が好ましく、アクリル酸、
メタクリル酸、無水マレイン酸が共重合反応性、アルカリ水溶液に対する溶解性および入
手の容易性からより好ましい。これらの化合物は単独で使用してもよいし、２種以上を混
合して使用してもよい。
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【０２１３】
　使用割合は、（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有する構成単位の使用割合より
も５ｍｏｌ％～２０ｍｏｌ％多いことが望ましい。カルボキシル基の全てをエポキシ基を
有する（メタ）アクリル酸エステルと反応させてしまうと、アルカリ現像液に対する現像
性が損なわれてしまうためである。そこで、５ｍｏｌ％以上９０ｍｏｌ％以下の範囲であ
ることが好ましく、１５ｍｏｌ％以上７０ｍｏｌ％以下の範囲であることがより好ましい
。
【０２１４】
　［Ｘ］重合体は、（Ｘ１）芳香環を有する構成単位（以下、単に（Ｘ１）構成単位と言
うことがある。）、（Ｘ２）（メタ）アクリロイルオキシ基を有するの構成単位（以下、
単に（Ｘ２）構成単位と言うことがある。）、および上述のカルボキシル基を有する構成
単位（以下、（Ｘ３）構成単位と言う。）以外に、以下の不飽和単量体由来の構成単位（
以下、（Ｘ４）構成単位と言う。）を有してもよい。
　（Ｘ４）構成単位としては、以下のオキセタニル基を有する構成単位等を挙げることが
できる。
【０２１５】
　オキセタニル基を有する構成単位を形成する不飽和単量体としては、例えば、
　３－（アクリロイルオキシメチル）オキセタン、３－（アクリロイルオキシメチル）－
２－メチルオキセタン、３－（アクリロイルオキシメチル）－３－エチルオキセタン、３
－（アクリロイルオキシメチル）－２－フェニルオキセタン、３－（２－アクリロイルオ
キシエチル）オキセタン、３－（２－アクリロイルオキシエチル）－２－エチルオキセタ
ン、３－（２－アクリロイルオキシエチル）－３－エチルオキセタン、３－（２－アクリ
ロイルオキシエチル）－２－フェニルオキセタン等のアクリル酸エステル；
　３－（メタクリロイルオキシメチル）オキセタン、３－（メタクリロイルオキシメチル
）－２－メチルオキセタン、３－（メタクリロイルオキシメチル）－３－エチルオキセタ
ン、３－（メタクリロイルオキシメチル）－２－フェニルオキセタン、３－（２－メタク
リロイルオキシエチル）オキセタン、３－（２－メタクリロイルオキシエチル）－２－エ
チルオキセタン、３－（２－メタクリロイルオキシエチル）－３－エチルオキセタン、３
－（２－メタクリロイルオキシエチル）－２－フェニルオキセタン、３－（２－メタクリ
ロイルオキシエチル）－２，２－ジフルオロオキセタン等のメタクリル酸エステル等が挙
げられる。
【０２１６】
　（Ｘ４）構成単位であるアルキル基を有する構成単位を形成する不飽和単量体としては
、例えば、
　メタクリル酸鎖状アルキルエステルとしては、例えば、メタクリル酸メチル、メタクリ
ル酸エチル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル酸ｓｅｃ－ブチル、メタクリル酸ｔ－
ブチル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸イソデシル、メタクリル酸ｎ－
ラウリル、メタクリル酸トリデシル、メタクリル酸ｎ－ステアリル等が挙げられる。
　また、メタクリル酸環状アルキルエステルとしては、例えば、メタクリル酸シクロヘキ
シル、メタクリル酸２－メチルシクロヘキシル、メタクリル酸トリシクロ［５．２．１．
０２，６］デカン－８－イル、メタクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン
－８－イルオキシエチル、メタクリル酸イソボロニル、アクリル酸メチル、アクリル酸エ
チル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸ｓｅｃ－ブチル、アクリル酸ｔ－ブチル、アク
リル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸イソデシル、アクリル酸ｎ－ラウリル、アクリル
酸トリデシル、アクリル酸ｎ－ステアリル、アクリル酸シクロヘキシル、アクリル酸－２
－メチルシクロヘキシル、アクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－８－
イル、アクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン－８－イルオキシエチル、
アクリル酸イソボロニル等が挙げられる。
【０２１７】
　（Ｘ４）構成単位であるマレイミド骨格を有する構成単位を形成する不飽和単量体とし
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ては、
　マレイミド化合物としては、例えば、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマ
レイミド、Ｎ－ベンジルマレイミド、Ｎ－（４－ヒドロキシフェニル）マレイミド、Ｎ－
（４－ヒドロキシベンジル）マレイミド、Ｎ－スクシンイミジル－３－マレイミドベンゾ
エート、Ｎ－スクシンイミジル－４－マレイミドブチレート、Ｎ－スクシンイミジル－６
－マレイミドカプロエート、Ｎ－スクシンイミジル－３－マレイミドプロピオネート、Ｎ
－（９－アクリジニル）マレイミド等が挙げられる。
　テトラヒドロフラン骨格を含有する構成単位を形成する不飽和単量体としては、例えば
、メタクリル酸テトラヒドロフルフリル、２－メタクリロイルオキシ－プロピオン酸テト
ラヒドロフルフリルエステル、３－（メタ）アクリロイルオキシテトラヒドロフラン－２
－オン等が挙げられる。
【０２１８】
　（Ｘ４）構成単位を構成する不飽和単量体のうち、メタクリル酸メチル、メタクリル酸
ｔ－ブチル、メタクリル酸ｎ－ラウリル、メタクリル酸トリシクロ［５．２．１．０２，

６］デカン－８－イル、アクリル酸－２－メチルシクロヘキシル、Ｎ－フェニルマレイミ
ド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド、メタクリル酸テトラヒドロフルフリルが、共重合反
応性およびアルカリ水溶液に対する溶解性の点から好ましい。
【０２１９】
　これらの化合物は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用してもよい。
　使用割合としては、（Ｘ１）構成単位、（Ｘ２）構成単位、カルボキシル基を有する構
成単位（（Ｘ３）構成単位）、（Ｘ４）構成単位との合計に基づいて、１０質量％～８０
質量％が好ましい。
【０２２０】
　［Ｘ］重合体は、例えば、溶媒中で重合開始剤の存在下、上記（Ｘ１）構成単位を形成
するための化合物（以下、（Ｘ１）化合物とも言う。）並びに（Ｘ２）構成単位を形成す
るための化合物（以下、（Ｘ２）化合物とも言う。）（任意の（Ｘ３）構成単位を形成す
るための化合物（以下、（Ｘ３）化合物とも言う。）化合物および（Ｘ４）構成単位を形
成するための不飽和単量体（以下、（Ｘ４）化合物とも言う。））を共重合することによ
って製造できる。
【０２２１】
　［Ｘ］重合体を製造するための重合反応に用いられる溶媒としては、例えば、アルコー
ル、グリコールエーテル、エチレングリコールアルキルエーテルアセテート、ジエチレン
グリコールモノアルキルエーテル、ジエチレングリコールジアルキルエーテル、ジプロピ
レングリコールジアルキルエーテル、プロピレングリコールモノアルキルエーテル、プロ
ピレングリコールアルキルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノアルキルエー
テルプロピオネート、メチル－３－メトキシプロピオネート、ケトン、エステル等が挙げ
られる。
【０２２２】
　［Ｘ］重合体を製造するための重合反応に用いられる重合開始剤としては、一般的にラ
ジカル重合開始剤として知られているものが使用できる。ラジカル重合開始剤としては、
例えば、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）、２，２’－アゾビス－（
２，４－ジメチルバレロニトリル）、２，２’－アゾビス－（４－メトキシ－２，４－ジ
メチルバレロニトリル）等のアゾ化合物が挙げられる。
【０２２３】
　［Ｘ］重合体を製造するための重合反応においては、分子量の調整を目的として、分子
量調整剤を使用することができる。
【０２２４】
　分子量調整剤としては、例えば、クロロホルム、四臭化炭素等のハロゲン化炭化水素類
；ｎ－ヘキシルメルカプタン、ｎ－オクチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン、
ｔ－ドデシルメルカプタン、チオグリコール酸等のメルカプタン類；ジメチルキサントゲ
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ンスルフィド、ジイソプロピルキサントゲンジスルフィド等のキサントゲン類；ターピノ
ーレン、α－メチルスチレンダイマー等が挙げられる。
【０２２５】
　［Ｘ］重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）は、１０００～３００００が好ましく、５００
０～２００００がより好ましい。［Ｘ］重合体のＭｗを上記範囲とすることで、第２感放
射線性樹脂組成物の放射線に対する感度および現像性を高めることができる。尚、重合体
［Ｘ］のＭｗおよび数平均分子量（Ｍｎ）は、上述した条件によるゲルパーミエーション
クロマトグラフィ（ＧＰＣ）により測定した。
【０２２６】
＜［Ｙ］金属酸化物粒子＞
　［Ｙ］金属の酸化物粒子（以下、単に金属酸化物粒子とも言う。）は、本実施形態の第
２感放射線性樹脂組成物中に含有されることで、得られる層間絶縁膜の屈折率を向上させ
ることができる。
【０２２７】
　［Ｙ］金属酸化物粒子は、アルミニウム、ジルコニウム、チタニウム、亜鉛、インジウ
ム、スズ、アンチモンおよびセリウムからなる群より選ばれる少なくとも一つの金属の酸
化物粒子であり、この中でもジルコニウム、チタニウムまたは亜鉛の酸化物粒子が好まし
く、ジルコニウムまたはチタニウムの酸化物粒子がより好ましい。そして、チタン酸塩を
用いることも可能である。
【０２２８】
　これらの金属酸化物粒子は、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。また、［Ｙ］金属酸化物粒子としては、上記例示の金属の複合酸化物粒子であって
もよい。この複合酸化物粒子としては例えば、ＡＴＯ（Ａｎｔｉｍｏｎｙ－Ｔｉｎ　Ｏｘ
ｉｄｅ）、ＩＴＯ、ＩＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ－Ｚｉｎｃ　Ｏｘｉｄｅ）等が挙げられる。こ
れらの金属酸化物粒子としては、市販のものを使用することができる。例えば、シーアイ
化成（株）によるナノテック等を使用することができる。そして、チタン酸塩の粒子を用
いることもできる。
【０２２９】
　［Ｙ］金属酸化物粒子の形状は、特に限定されず、球状でも不定形のものでもよく、中
空粒子、多孔質粒子、コア・シェル型粒子等であっても構わない。
　また、動的光散乱法で求めた［Ｙ］金属酸化物粒子の数平均粒子径は５ｎｍ以上２００
ｎｍ以下が好ましく、５ｎｍ以上１００ｎｍ以下がより好ましく、１０ｎｍ以上８０ｎｍ
以下がさらに好ましい。［Ｙ］金属酸化物粒子の数平均粒子径が５ｎｍ未満であると、硬
化膜の硬度が低下するおそれがあり、２００ｎｍを超えると硬化膜のヘイズが高くなるお
それがある。
【０２３０】
　［Ｙ］金属酸化物粒子において、より好ましい金属であるジルコニウムやチタニウムの
酸化物を用いた場合は、さらに高い屈折率を得ることができる。ジルコニウムやチタニウ
ムを用いることでさらに屈折率が高まる理由としては定かではないが、電気陰性度の低さ
から、粒子内の分極が高く、その結果、屈折率が向上することなどが考えられる。従って
、［Ｙ］金属酸化物粒子としては、電気陰性度１．７以下の金属の酸化物粒子が好ましく
、電気陰性度１．６以下の金属の酸化物粒子がより好ましい。
【０２３１】
　また、チタン酸塩の粒子を用いる場合、チタン酸塩は、高屈折率化に加え、高誘電率化
も達成できる点で好ましい。このようなチタン酸塩としては、チタン酸カリウム、チタン
酸バリウム、チタン酸ストロンチウム、チタン酸カルシウム、チタン酸マグネシウム、チ
タン酸鉛、チタン酸アルミニウム、チタン酸リチウム等が挙げられる。これのうち、特に
、高誘電率化の観点から、チタン酸バリウムおよびチタン酸ストロンチウムが好ましい
。
【０２３２】
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　［Ｙ］金属酸化物粒子は、分散剤とともに分散媒に分散させ、金属酸化物粒子分散液と
して第２感放射線性樹脂組成物に用いられることが望ましい。このようにすることで、分
散剤を含有することにより均一に［Ｙ］金属酸化物粒子を分散させ、塗布性を高めること
ができ、得られる硬化膜の密着性を高め、屈折率を偏り無く一様に高めることができる。
【０２３３】
　分散剤としては、ノニオン系分散剤、カチオン系分散剤、アニオン系分散剤等を挙げる
ことができるが、ポジ型の感放射線特性およびパターニング性の向上の観点からは、ノニ
オン系分散剤が好ましい。このノニオン系分散剤としては、ポリオキシエチレンアルキル
リン酸エステル、高分子量ポリカルボン酸のアミドアミン塩、エチレンジアミンＰＯ－Ｅ
Ｏ縮合物、ポリオキシエチレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェノー
ルエーテル、アルキルグルコシド、ポリオキシエチレン脂肪酸エステル、ショ糖脂肪酸エ
ステル、ソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステルまた
は脂肪酸アルカノールアミドであることが好ましい。
【０２３４】
　分散媒としては、［Ｙ］金属酸化物粒子を均一に分散可能であれば、特に限定されない
。分散媒は、分散剤を効果的に機能させ、［Ｙ］金属酸化物粒子を均一に分散させること
ができる。
【０２３５】
　分散媒としては、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、オクタノ
ール等のアルコール類；酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、γ－ブチロラクトン、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエ
ーテルアセテート等のエステル類；エチレングリコールモノメチルエーテル、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレン
グリコールメチルエチルエーテル等のエーテル類；プロピレングリコールモノメチルエー
テルアセテート、メチル－３－メトキシプロピオネート等のエステル類；ジメチルフォル
ムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類；
アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン
類；ベンゼン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン等の芳香族炭化水素類を用いること
ができる。中でも、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ベンゼン
、トルエン、キシレン、メタノール、イソプロピルアルコール、プロピレングリコールモ
ノメチルエーテルが好ましく、メチルエチルケトン、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、ジエチレングリコールメチルエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、メチル－３－メトキシプロピオネートがより好ましい。分散媒は１
種また２種以上を混合して用いることができる。
　分散液の金属酸化物粒子は、好ましくは５％～５０％、さらに好ましくは１０％～４０
％であることが望ましい。
【０２３６】
　［Ｙ］金属酸化物粒子の配合量としては、特に限定されないが、［Ｘ］重合体１００質
量部に対して、０．１質量部～１５００質量部が好ましく、１質量部～１０００質量部が
より好ましい。［Ｙ］金属酸化物粒子の配合量が０．１質量部より少ないと、得られる硬
化膜の屈折率を向上させる効果が十分に得られない。逆に、金属酸化物粒子の配合量が１
５００質量部を超えると、第２感放射線性樹脂組成物の塗布性が低下し、また、得られる
硬化膜のヘイズが高くなるおそれがある。
【０２３７】
　［Ｙ］金属酸化物粒子の比表面積（窒素を用いたＢＥＴ比表面積測定法による）は、１
０ｍ２／ｇ～１０００ｍ２／ｇが好ましく、１００ｍ２／ｇ～５００ｍ２／ｇがより好ま
しい。尚、［Ｘ］重合体にオキシラニル基等のカチオン重合性の高い重合性基が存在する
場合、［Ｙ］金属酸化物粒子に上記のものを用いることで、紫外線等の放射線の照射によ
って［Ｙ］金属酸化物粒子の表面が光触媒的に作用し、［Ｘ］重合体の架橋反応を触媒的
に促進する場合がある。その場合、［Ｙ］金属酸化物粒子の比表面積が上記範囲であるこ
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とで、上記光触媒的な作用が効果的に発現し、さらに高い所望の感放射線特性が発揮され
る。
【０２３８】
＜［Ｚ］多官能アクリレート＞
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、多官能アクリレートとして、分子内に複数
の（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物を含有する。この重合性化合物の機能の
一つとしては、第２感放射線性樹脂組成物に放射線である光が照射された際に、重合して
高分子量化することや架橋構造を形成することが挙げられる。こうした重合性化合物の含
有により、第２感放射線性樹脂組成物の塗膜全体を硬化させることができる。そして、光
照射部分とそうでない部分のコントラストを向上させ、現像時の剥離の防止と残渣の形成
を抑制することができる。
【０２３９】
　尚、ここで、「（メタ）アクリロイル基」とは、アクリロイル基またはメタアクリロイ
ル基のことを指し、「分子内に複数の（メタ）アクリロイル基を有する」とは、その分子
内に存在するアクリロイル基およびメタアクリロイル基の合計が２以上であることを指す
。その場合、それら基の合計数が２以上であればよく、アクリロイル基およびメタアクリ
ロイル基のいずれかが存在しなくてもよい。
【０２４０】
　分子内に複数の（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物の例としては、以下のも
のを挙げることができる。
【０２４１】
　 分子内に２つの（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物としては、１，３－ブ
タンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート
、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、１，１０－デカンジオールジ（メ
タ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、２，４－ジメチル
－１，５－ペンタンジオールジ（メタ）アクリレート、ブチルエチルプロパンジオール（
メタ）アクリレート、エトキシ化シクロヘキサンメタノールジ（メタ）アクリレート、エ
チレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングルコールジ（メタ）アクリレー
ト、トリエチレングルコールジ（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、オリゴエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングル
コールジ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、２
－エチル－２－ブチル－ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、フルオレンジ（メタ）
アクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、
ＥＯ変性ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、ビスフェノールＦポリエトキシジ（
メタ）アクリレート、オリゴプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、２－エチル
－２－ブチル－プロパンジオールジ（メタ）アクリレート、１，９－ノナンジオールジ（
メタ）アクリレート、プロポキシ化エトキシ化ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート
、トリシクロデカンジ（メタ）アクリレート、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌ
レートジ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【０２４２】
　分子内に３つの（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物としては、トリメチロー
ルプロパントリ（メタ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（メタ）アクリレート
、トリメチロールプロパンのアルキレンオキサイド変性トリ（メタ）アクリレート、ペン
タエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスルトールトリ（メタ）アク
リレート、トリメチロールプロパントリ（（メタ）アクリロイルオキシプロピル）エーテ
ル、グリセリントリ（メタ）アクリレート、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌ
レートトリ（メタ）アクリレート、イソシアヌル酸アルキレンオキサイド変性トリ（メタ
）アクリレート、プロピオン酸ジペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリ
（（メタ）アクリロイルオキシエチル）イソシアヌレート、ヒドロキシピバルアルデヒド
変性ジメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ソルビトールトリ（メタ）アクリ
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レート、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、エトキシ化グ
リセリントリアクリレート等が挙げられる。
【０２４３】
　分子内に４つの（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物としては、ペンタエリス
リトールテトラ（メタ）アクリレート、ソルビトールテトラ（メタ）アクリレート、ジト
リメチロールプロパンテトラ（メタ）アクリレート、プロピオン酸ジペンタエリスリトー
ルテトラ（メタ）アクリレート、エトキシ化ペンタエリスリトールテトラ（メタ）アクリ
レート、コハク酸変性ペンタエリスリトールトリアクリレート等が挙げられる。
【０２４４】
　分子内に５つの（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物としては、ソルビトール
ペンタ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレートが挙
げられる。
【０２４５】
　分子内に６つの（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合物としては、ジペンタエリ
スリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ソルビトールヘキサ（メタ）アクリレート、フ
ォスファゼンのアルキレンオキサイド変性ヘキサ（メタ）アクリレート、カプロラクトン
変性ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート等が挙げられる。
【０２４６】
　［Ｚ］多官能アクリレートは、７つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する重合性化合
物であってもよい。また、［Ｚ］多官能アクリレートは、上述の重合性化合物のうち、水
酸基を有する（メタ）アクリレート類、およびこれらの水酸基へのエチレンオキシドまた
はプロピレンオキシド付加物のポリ（メタ）アクリレート類であってもよい。さらに、［
Ｚ］多官能アクリレートとしては、２つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する化合物で
あれば、オリゴエステル（メタ）アクリレート類、オリゴエーテル（メタ）アクリレート
類、およびオリゴエポキシ（メタ）アクリレート類等を用いることができる。
【０２４７】
　［Ｚ］多官能アクリレートとしては、これらの中では、ペンタエリスリトールトリ（メ
タ）アクリレート、フルオレンジ（メタ）アクリレート、オリゴエステル（メタ）アクリ
レート（デンドリマー（メタ）アクリレート）が、重合性に優れる点でより好ましい。
【０２４８】
　以上で［Ｚ］多官能アクリレートとして例示された重合性化合物の市販品については、
例えば、東亞合成株式会社製アロニックス（登録商標）Ｍ－４００、Ｍ－４０４、Ｍ－４
０８、Ｍ－４５０、Ｍ－３０５、Ｍ－３０９、Ｍ－３１０、Ｍ－３１３、Ｍ－３１５、Ｍ
－３２０、Ｍ－３５０、Ｍ－３６０、Ｍ－２０８、Ｍ－２１０、Ｍ－２１５、Ｍ－２２０
、Ｍ－２２５、Ｍ－２３３、Ｍ－２４０、Ｍ－２４５、Ｍ－２６０、Ｍ－２７０、Ｍ－１
１００、Ｍ－１２００、Ｍ－１２１０、Ｍ－１３１０、Ｍ－１６００、Ｍ－２２１、Ｍ－
２０３、ＴＯ－９２４、ＴＯ－１２７０、ＴＯ－１２３１、ＴＯ－５９５、ＴＯ－７５６
、ＴＯ－１３４３、ＴＯ－９０２、ＴＯ－９０４、ＴＯ－９０５、ＴＯ－１３３０、ＴＯ
－１４５０、ＴＯ－１３８２、日本化薬株式会社製ＫＡＹＡＲＡＤ（登録商標）　Ｄ－３
１０、Ｄ－３３０、ＤＰＨＡ、ＤＰＣＡ－２０、ＤＰＣＡ－３０、ＤＰＣＡ－６０、ＤＰ
ＣＡ－１２０、ＤＮ－００７５、ＤＮ－２４７５、ＳＲ－２９５、ＳＲ－３５５、ＳＲ－
３９９Ｅ、ＳＲ－４９４、ＳＲ－９０４１、ＳＲ－３６８、ＳＲ－４１５、ＳＲ－４４４
、ＳＲ－４５４、ＳＲ－４９２、ＳＲ－４９９、ＳＲ－５０２、ＳＲ－９０２０、ＳＲ－
９０３５、ＳＲ－１１１、ＳＲ－２１２、ＳＲ－２１３、ＳＲ－２３０、ＳＲ－２５９、
ＳＲ－２６８、ＳＲ－２７２、ＳＲ－３４４、ＳＲ－３４９、ＳＲ－６０１、ＳＲ－６０
２、ＳＲ－６１０、ＳＲ－９００３、ＰＥＴ－３０、Ｔ－１４２０、ＧＰＯ－３０３、Ｔ
Ｃ－１２０Ｓ、ＨＤＤＡ、ＮＰＧＤＡ、ＴＰＧＤＡ、ＰＥＧ４００ＤＡ、ＭＡＮＤＡ、Ｈ
Ｘ－２２０、ＨＸ－６２０、Ｒ－５５１、Ｒ－７１２、Ｒ－１６７、Ｒ－５２６、Ｒ－５
５１、Ｒ－７１２、Ｒ－６０４、Ｒ－６８４、ＴＭＰＴＡ、ＴＨＥ－３３０、ＴＰＡ－３
２０、ＴＰＡ－３３０、ＫＳ－ＨＤＤＡ、ＫＳ－ＴＰＧＤＡ、ＫＳ－ＴＭＰＴＡ、共栄社
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化学株式会社製ライトアクリレート  ＰＥ－４Ａ、ＤＰＥ－６Ａ、ＤＴＭＰ－４Ａ、大阪
有機化学工業株式会社製ビスコート＃８０２；トリペンタエリスリトールオクタアクリレ
ートおよびトリペンタエリスリトールヘプタアクリレートの混合物等を挙げることができ
る。
【０２４９】
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物における［Ｚ］多官能アクリレートの含有量は
、第２感放射線性樹脂組成物全体に対して、１質量％～２０質量％が好ましい。また、本
実施形態の第２感放射線性樹脂組成物が、有機溶剤を含有する場合、第２感放射線性樹脂
組成物における［Ｚ］多官能アクリレート重合性化合物の含有量は、有機溶剤を除く成分
の合計に対して５質量％～５０質量％以下の範囲内とすることが好ましく、１０質量％～
４０質量％の範囲内であることがより好ましい。［Ｚ］多官能アクリレートが上記範囲で
含有されることで、第２感放射線性樹脂組成物から、高い硬度の硬化膜を得ることができ
る。
【０２５０】
＜［Ｗ］感放射線性重合開始剤＞
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、［Ｚ］多官能アクリレートとともに［Ｗ］
感放射線性重合開始剤を含有する。［Ｗ］感放射線性重合開始剤は、放射線に感応して［
Ｚ］多官能アクリレートの重合を開始し得る活性種を生じる成分である。［Ｗ］感放射線
性重合開始剤は、例えば、光ラジカル重合開始剤である。このような［Ｗ］感放射線性重
合開始剤としては、Ｏ－アシルオキシム化合物、アセトフェノン化合物、ビイミダゾール
化合物等が挙げられ、上述した本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物に、［Ｃ］重合性
化合物とともに含有される［Ｄ］感放射線性重合開始剤と同様のものを挙げることができ
る。これらの化合物は、単独で使用してもよいし、２種以上を混合して使用してもよい。
【０２５１】
　［Ｗ］感放射線性重合開始剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用できる。
　［Ｗ］感放射線性重合開始剤の含有量は、［Ｘ］重合体１００質量部に対して、１質量
部～４０質量部が好ましく、５質量部～３０質量部がより好ましい。［Ｗ］感放射線性重
合開始剤の含有量を１質量部～４０質量部とすることで、第２感放射線性樹脂組成物は、
低露光量であっても、高い耐溶媒性、高い硬度および高い密着性を有する層間絶縁膜を形
成できる。
【０２５２】
＜任意成分＞
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、［Ｘ］重合体、［Ｙ］金属酸化物粒子、［
Ｚ］多官能アクリレートおよび［Ｗ］感放射線性重合開始剤に加え、［Ｙ］金属酸化物粒
子とともに使用される分散剤および分散媒の他、本発明の効果を損なわない範囲で、必要
に応じて、界面活性剤等のその他の任意成分を含有できる。任意成分は、２種以上を混合
して使用してもよい。以下、各成分について記載する。
【０２５３】
［界面活性剤］
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物に含有される界面活性剤は、第２感放射線性樹
脂組成物の塗布性の改善、塗布ムラの低減、放射線照射部の現像性を改良するために添加
することができる。好ましい界面活性剤の例としては、フッ素系界面活性剤およびシリコ
ーン系界面活性剤が挙げられる。
【０２５４】
　フッ素系界面活性剤としては、例えば１，１，２，２－テトラフルオロオクチル（１，
１，２，２－テトラフルオロプロピル）エーテル、１，１，２，２－テトラフルオロオク
チルヘキシルエーテル、オクタエチレングリコールジ（１，１，２，２－テトラフルオロ
ブチル）エーテル、ヘキサエチレングリコール（１，１，２，２，３，３－ヘキサフルオ
ロペンチル）エーテル、オクタプロピレングリコールジ（１，１，２，２－テトラフルオ
ロブチル）エーテル、ヘキサプロピレングリコールジ（１，１，２，２，３，３－ヘキサ
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フルオロペンチル）エーテル等のフルオロエーテル類；パーフルオロドデシルスルホン酸
ナトリウム；１，１，２，２，８，８，９，９，１０，１０－デカフルオロドデカン、１
，１，２，２，３，３－ヘキサフルオロデカン等のフルオロアルカン類；フルオロアルキ
ルベンゼンスルホン酸ナトリウム類；フルオロアルキルオキシエチレンエーテル類；フル
オロアルキルアンモニウムヨージド類；フルオロアルキルポリオキシエチレンエーテル類
；パーフルオロアルキルポリオキシエタノール類；パーフルオロアルキルアルコキシレー
ト類；フッ素系アルキルエステル類等を挙げることができる。
【０２５５】
　これらのフッ素系界面活性剤の市販品としては、エフトップ（登録商標）ＥＦ３０１、
３０３、３５２（新秋田化成（株）製）、メガファック（登録商標）Ｆ１７１、１７２、
１７３（ＤＩＣ（株）製）、フロラードＦＣ４３０、４３１（住友スリーエム（株）製）
、アサヒガードＡＧ（登録商標）７１０（旭硝子（株）製）、サーフロン（登録商標）Ｓ
－３８２、ＳＣ－１０１、１０２、１０３、１０４、１０５、１０６（ＡＧＣセイミケミ
カル（株）製）、ＦＴＸ－２１８（（株）ネオス製）等を挙げることができる。
　シリコーン系界面活性剤の例としては、市販されている商品名で、ＳＨ２００－１００
ｃｓ、ＳＨ２８ＰＡ、ＳＨ３０ＰＡ、ＳＴ８９ＰＡ、ＳＨ１９０、ＳＨ　８４００　ＦＬ
ＵＩＤ（東レ・ダウコーニング・シリコーン（株）製）、オルガノシロキサンポリマーＫ
Ｐ３４１（信越化学工業（株）製）等が挙げられる。
【０２５６】
　任意成分として界面活性剤を使用する場合、その含有量は、［Ｘ］重合体１００質量部
に対して、好ましくは０．０１質量部以上１０質量部以下、より好ましくは０．０５質量
部以上５質量部以下である。界面活性剤の使用量を０．０１質量部以上１０質量部以下と
することによって、第２感放射線性樹脂組成物の塗布性を最適化することができる。
【０２５７】
＜第２感放射線性樹脂組成物の調製＞
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物は、［Ｘ］重合体、［Ｙ］金属酸化物粒子、［
Ｚ］多官能アクリレート、［Ｗ］感放射線性重合開始剤、さらに必要に応じて界面活性剤
を混合して調製される。このとき、分散液状態の第２感放射線性樹脂組成物を調製するた
め、有機溶剤を用いることができる。有機溶剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用
できる。
【０２５８】
　有機溶剤の機能としては、第２感放射線性樹脂組成物の粘度等を調節して、例えば、基
板等への塗布性を向上させることの他、操作性、成形性を向上させること等が挙げられる
。有機溶剤等の含有によって実現される第２感放射線性樹脂組成物の粘度としては、例え
ば、０．１ｍＰａ・ｓ～５００００ｍＰａ・ｓ（２５℃）が好ましく、より好ましくは、
０．５ｍＰａ・ｓ～１００００ｍＰａ・ｓ（２５℃）である。
【０２５９】
　第２感放射線性樹脂組成物に使用可能な有機溶剤としては、他の含有成分を溶解または
分散させるとともに、他の含有成分と反応しないものを挙げることができる。
【０２６０】
　例えば、メタノール、エタノール、イソプロパノール、ブタノール、オクタノール等の
アルコール類；アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサ
ノン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、乳酸エチル、γ－ブチロラクトン、プロピ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテ
ルアセテート、メチル－３－メトキシプロピオネート等のエステル類；ポリオキシエチレ
ンラウリルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモ
ノブチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールメ
チルエチルエーテル等のエーテル類；ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素
類；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン等のアミド類
等が挙げられる。
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【０２６１】
　本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物において用いられる有機溶剤の含有量は、粘度
等を考慮して適宜決めることができる。
【０２６２】
　分散液状態の第２感放射線性樹脂組成物を調製する際の分散方法としては、ペイントシ
ェーカ、ＳＣミル、アニュラー型ミル、ピン型ミル等を用いて通常周速５ｍ／ｓ～１５ｍ
／ｓで、粒径の低下が観察されなくなるまで継続する方法によって行われるとよい。この
継続時間としては、通常数時間である。また、この分散の際に、ガラスビーズ、ジルコニ
アビーズ等の分散ビーズを用いることが好ましい。このビーズ径は特に限定されないが、
好ましくは０．０５ｍｍ～０．５ｍｍ、より好ましくは０．０８ｍｍ～０．５ｍｍ、さら
に好ましくは０．０８ｍｍ～０．２ｍｍである。
【０２６３】
　次に、本実施形態のアレイ基板に適用可能な配向膜について述べる。かかる配向膜は、
本実施形態の液晶配向剤を用いて形成される。そこで、この配向処理剤について、特にそ
の主要な成分を以下で説明する。
【０２６４】
＜液晶配向剤＞
　本実施形態の液晶配向剤は、
光配向性基を有する［Ｌ］感放射線性重合体、または、
光配向性基を有さない［Ｍ］ポリイミド
を主要な成分として含有する。これらはいずれも、例えば、２００℃以下等の低温加熱で
硬化させることが可能である。特に、光配向性基を有する［Ｌ］感放射線性重合体を含有
する液晶配向剤は、より低温での配向膜形成が可能である。
【０２６５】
　このように、本実施形態の液晶配向剤は、低温加熱による配向膜形成が可能であるので
、下層の絶縁膜や層間絶縁膜に対して、高温での熱履歴を与えずに済む。
【０２６６】
　本実施形態の液晶配向剤は、本発明の効果を損なわない限りにおいて、［Ｎ］その他の
成分を含有することができる。以下、それらの成分について説明する。
【０２６７】
［［Ｌ］感放射線性重合体］
　［Ｌ］感放射線性重合体は、光配向性基を有する重合体であって、本実施形態の液晶配
向剤に含有することができる。［Ｌ］感放射線性重合体の光配向性基は、光照射により膜
に異方性を付与する官能基であり、本実施の形態では、特に、光異性化反応および光二量
化反応の少なくともいずれかを生じることにより膜に異方性を与える基である。
【０２６８】
　光配向性基は、具体的には、アゾベンゼン、スチルベン、α－イミノ－β－ケトエステ
ル、スピロピラン、スピロオキサジン、桂皮酸、カルコン、スチルバゾール、ベンジリデ
ンフタルイミジン、クマリン、ジフェニルアセリレンおよびアントラセンからなる群より
選ばれる少なくとも１つの化合物由来の構造を有する基である。これらの中でも、桂皮酸
由来の構造を有する基が光配向性基として特に好ましい。
【０２６９】
　［Ｌ］感放射線性重合体は、上述の光配向性基が直接または連結基を介して結合された
重合体であることが好ましい。そのような重合体としては、例えば、ポリアミック酸およ
びポリイミドの少なくともいずれかの重合体に上述の光配向性基が結合したもの、ポリア
ミック酸およびポリイミドとは別の重合体に上述の光配向性基が結合したものが挙げられ
る。後者の場合、光配向性基を有する重合体の基本骨格としては、例えば、ポリ（メタ）
アクリル酸エステル、ポリ（メタ）アクリルアミド、ポリビニルエーテル、ポリオレフィ
ン、ポリオルガノシロキサン等を挙げることができる。
【０２７０】
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　また、［Ｌ］感放射線性重合体は、ポリアミック酸、ポリイミドまたはポリオルガノシ
ロキサンを基本骨格とするものが好ましい。これらの中でも、ポリオルガノシロキサンが
特に好ましく、これは、例えば、国際公開（ＷＯ）第２００９／０２５３８６号パンフレ
ットに記載された方法により得ることができる。
【０２７１】
［［Ｍ］ポリイミド］
　［Ｍ］ポリイミドは、光配向性基を有さないポリイミドであって、本実施形態の液晶配
向剤に含有することができる。
　［Ｍ］ポリイミドは、光配向性基を有さないポリアミック酸を脱水閉環してイミド化す
ることにより得られる。このようなポリアミック酸は、例えば、テトラカルボン酸二無水
物とジアミンとを反応させることにより得ることができ、具体的には、特開２０１０－９
７１８８号公報に記載される方法にしたがって得ることができる。
【０２７２】
　［Ｍ］ポリイミドは、その前駆体であるポリアミック酸が有していたアミック酸構造の
すべてを脱水閉環した完全イミド化物であってもよく、アミック酸構造の一部のみを脱水
閉環し、アミック酸構造とイミド環構造が併存する部分イミド化物であってもよい。
　［Ｍ］ポリイミドは、そのイミド化率が３０％以上であることが好ましく、５０％～９
９％であることがより好ましく、６５％～９９％であることがさらに好ましい。但し、こ
の場合のイミド化率は、ポリイミドのアミック酸構造の数とイミド環構造の数との合計に
対するイミド環構造の数の占める割合を百分率で表したものである。ここで、イミド環の
一部はイソイミド環であってもよく、これは、例えば、特開２０１０－９７１８８号公報
に記載されるようにして得ることができる。
【０２７３】
［［Ｎ］その他の成分］
　本実施形態の液晶配向剤は、光配向性基を有する感放射線性重合体および光配向性基を
有さないポリイミド以外の［Ｎ］その他の成分を含有することができる。［Ｎ］その他の
成分としては、例えば、光配向性基を有する［Ｌ］感放射線性重合体および光配向性基を
有さない［Ｍ］ポリイミド以外の重合体、硬化剤、硬化触媒、硬化促進剤、エポキシ化合
物、官能性シラン化合物、界面活性剤、光増感剤等を挙げることができる。
【０２７４】
　次に、本実施形態の絶縁膜、配向膜およびアレイ基板の製造方法について説明する。
【０２７５】
＜絶縁膜、層間絶縁膜、配向膜およびアレイ基板の製造方法＞
　本実施形態のアレイ基板の製造工程においては、上述した本実施形態の第１感放射線性
樹脂組成物を用いて絶縁膜を形成する工程、および、本実施形態の第２感放射線性樹脂組
成物を用いて層間絶縁膜を形成する工程が、主要な工程として含まれる。絶縁膜の形成工
程では、絶縁膜にコンタクトホールが形成される。また、層間絶縁膜の形成工程では、層
間絶縁膜のパターニングが行われる。
【０２７６】
　また、本実施形態のアレイ基板の製造工程においては、アレイ基板上に配向膜を形成す
るために、上述した本実施形態の液晶配向剤から配向膜を形成する工程が含まれる。以下
、絶縁膜、層間絶膜膜および配向膜を有する本実施形態のアレイ基板の製造方法について
説明する。
【０２７７】
　本実施形態のアレイ基板の製造方法では、基板上に絶縁膜が形成されるように、少なく
とも下記の工程［１］～工程［４］を下記の順で含むことが好ましい。そして、絶縁膜の
形成された基板上で、共通電極と画素電極との間に層間絶縁膜が形成されるように、少な
くとも下記の工程［５］～工程［７］を下記の順で含むことが好ましい。さらに、アレイ
基板上に配向膜を形成するため、工程［７］の後に、工程［８］を含むことが好ましい。
工程［１］～工程［８］は、以下のとおりである。



(42) JP 5835051 B2 2015.12.24

10

20

30

40

50

【０２７８】
　［１］カルボキシル基を有する構成単位と、重合性基を有する構成単位とを含む重合体
を含有する第１感放射線性樹脂組成物の塗膜を、スイッチングに用いられる能動素子の形
成された基板上に形成する工程（以下、「工程［１］」と称することがある。）。尚、基
板上には、電極等が形成されていてもよい。以下では、能動素子と電極等（既に説明した
半導体層、ゲート電極、ゲート絶縁膜、ソース－ドレイン電極、映像信号線、および走査
信号線等を意味する。）を併せて「能動素子等」と総称することがある。
【０２７９】
　［２］工程［１］で形成された第１感放射線性樹脂組成物の塗膜の少なくとも一部に放
射線を照射する工程（以下、「工程［２］」と称することがある。）。
　［３］工程［２］で放射線が照射された塗膜を現像する工程（以下、「工程［３］」と
称することがある。）。
　［４］工程［３］で現像された塗膜を硬化して絶縁膜を形成する工程（以下、「工程［
４］」と称することがある。）。
　［５］本発明の実施形態の第２感放射線性樹脂組成物の塗膜を、工程［１］～工程［４
］を経て形成された絶縁膜を有する基板に形成する工程（以下、「工程［５］」と称する
ことがある。）。
　［６］工程［５］で形成した塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する工程（以下、「
工程［６］」と称することがある。）。
　［７］工程［６］で放射線を照射された塗膜を現像する工程（以下、「工程［７］」と
称することがある。）。
　［８］液晶配向剤の塗膜を、工程［１］～工程［４］を経て形成された絶縁膜と、工程
［５］～工程［７］を経て形成された絶縁膜を有する基板に形成し、その塗膜を２００℃
以下で加熱して配向膜を形成する工程（以下、「工程［８］」と称することがある。）。
【０２８０】
　上記工程［４］と工程［５］の間には、工程［４］で形成された絶縁膜の上に共通電極
を設ける工程を有することが好ましい。そして、上記工程［７］と工程［８］の間には、
工程［７］で形成された層間絶縁膜の上に櫛歯形状の画素電極を設ける工程を有すること
が好ましい。これら上記工程［４］と工程［５］の間および上記工程［７］と工程［８］
の間の各工程では、公知の技術を利用して、共通電極および画素電極を形成することがで
きる。
【０２８１】
　工程［１］～工程［４］によれば、本実施形態の第１感放射線性樹脂組成物を用いて、
能動素子等の形成された基板上に絶縁膜を形成することができる。基板上に形成される絶
縁膜は、コンタクトホールを有する。また、この絶縁膜は、その後の加熱処理による膜の
伸縮率が低減されたものである。
【０２８２】
　そして、工程［５］～工程［７］によれば、本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物を
用いて、能動素子等、絶縁膜、共通電極等の形成された基板上に層間絶縁膜を形成するこ
とができる。形成された層間絶縁膜は、塗布法等による簡便な成膜が可能な塗布型の層間
絶縁膜であって、有機材料を用いて構成され、ＩＴＯ等からなる共通電極との間で優れた
接着力を示す。
【０２８３】
　また、工程［８］によれば、本実施形態の液晶配向剤を用い、低温硬化によって基板上
に配向膜を形成することができる。
【０２８４】
　したがって、工程［１］～工程［８］によれば、所定の位置にコンタクトホールが設け
られ、加熱による膜の伸縮率が低減された絶縁膜と、有機材料を用いて構成された接着力
に優れる塗布型の層間絶縁膜とを有する本実施の形態のアレイ基板が製造される。このア
レイ基板の製造方法は、絶縁膜と層間絶縁膜と配向膜を低温の加熱により形成できること
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から、省エネルギーの観点から加熱工程の低温化が望まれる場合に好適である。
【０２８５】
　以下、上述の工程［１］～工程［４］、工程［５］～工程［７］および工程［８］につ
いてより詳細に説明する。
【０２８６】
［工程［１］］
　本工程では、本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形成する。こ
の基板には、スイッチングに用いるための能動素子および電極等が形成されている。これ
ら能動素子等は、基板上で、通常の半導体膜成膜および公知の絶縁層形成等と、フォトリ
ソグラフィ法によるエッチングを繰り返すなどして公知の方法にしたがって形成されたも
のである。尚、基板として、スイッチング能動素子等の上に、例えば、ＳｉＯ２等の金属
酸化物やＳｉＮ等の金属窒化物からなる無機絶縁膜が形成されたものを用いることも可能
である。
【０２８７】
　上記基板において、能動素子等が形成された面に、第１感放射線性樹脂組成物を塗布し
た後、プレベークを行って溶媒を蒸発させ、塗膜を形成する。
【０２８８】
　基板の材料としては、例えば、ソーダライムガラスおよび無アルカリガラス等のガラス
基板、シリコン基板、あるいは、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレ
ート、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、芳香族ポリアミド、ポリアミドイミド
およびポリイミド等の樹脂基板等が挙げられる。また、これらの基板には、所望により、
シランカップリング剤等による薬品処理、プラズマ処理、イオンプレーティング、スパッ
タリング、気相反応法、真空蒸着等の前処理を施しておくこともできる。
【０２８９】
　第１感放射線性樹脂組成物の塗布方法としては、例えば、スプレー法、ロールコート法
、回転塗布法（スピンコート法またはスピンナ法と称されることもある。）、スリット塗
布法（スリットダイ塗布法）、バー塗布法、インクジェット塗布法等の適宜の方法が採用
できる。これらのうち、均一な厚みの膜を形成できる点から、スピンコート法またはスリ
ット塗布法が好ましい。
【０２９０】
　上述のプレベークの条件は、第１感放射線性樹脂組成物を構成する各成分の種類、配合
割合等によって異なるが、７０℃～１２０℃の温度で行うのが好ましく、時間は、ホット
プレートやオーブンなどの加熱装置によって異なるが、おおよそ１分間～１５分間程度で
ある。塗膜のプレベーク後の膜厚は、０．５μｍ～１０μｍが好ましく、１．０μｍ～７
．０μｍ程度がより好ましい。
【０２９１】
［工程［２］］
　次いで、工程［１］で形成された塗膜の少なくとも一部に放射線を照射する。このとき
、塗膜の一部にのみ照射するには、例えば、所望のコンタクトホールの形成に対応するパ
ターンのフォトマスクを介して行う。
【０２９２】
　照射に使用される放射線としては、可視光線、紫外線、遠紫外線等が挙げられる。この
うち波長が２００ｎｍ～５５０ｎｍの範囲にある放射線が好ましく、３６５ｎｍの紫外線
を含む放射線がより好ましい。
【０２９３】
　放射線照射量（露光量とも言う。）は、照射される放射線の波長３６５ｎｍにおける強
度を照度計（ＯＡＩ　ｍｏｄｅｌ　３５６、Ｏｐｔｉｃａｌ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ　Ｉ
ｎｃ．製）により測定した値として、１０Ｊ／ｍ２～１００００Ｊ／ｍ２とすることがで
き、１００Ｊ／ｍ２～５０００Ｊ／ｍ２が好ましく、２００Ｊ／ｍ２～３０００Ｊ／ｍ２

がより好ましい。
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【０２９４】
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物は、従来知られている絶縁膜形成のための組
成物と比較して、放射線感度が高い。例えば、上記放射線照射量が７００Ｊ／ｍ２以下、
さらには６００Ｊ／ｍ２以下であっても、所望の膜厚、良好な形状、優れた密着性および
高い硬度の絶縁膜を得ることができる。
【０２９５】
［工程［３］］
　次に、工程［２］の放射線照射後の塗膜を現像して不要な部分を除去し、所定の形状の
コンタクトホールが形成された塗膜を得る。
　現像に使用される現像液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸
ナトリウム等の無機アルカリや、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチル
アンモニウムヒドロキシド等の４級アンモニウム塩や、コリン、１，８－ジアザビシクロ
－［５．４．０］－７－ウンデセン、１，５－ジアザビシクロ－［４．３．０］－５－ノ
ネン等のアルカリ性化合物の水溶液が使用できる。上述のアルカリ性化合物の水溶液には
、メタノール、エタノール等の水溶性有機溶媒を適当量添加して使用することもできる。
さらに、界面活性剤をそれのみで、または、上述の水溶性有機溶媒の添加とともに、適当
量添加して使用することもできる。
【０２９６】
　現像方法は、液盛り法、ディッピング法、シャワー法、スプレー法等のいずれでもよく
、現像時間は、常温で５秒間～３００秒間とすることができ、好ましくは常温で１０秒間
～１８０秒間程度である。現像処理に続いて、例えば、流水洗浄を３０秒間～９０秒間行
った後、圧縮空気や圧縮窒素で風乾することによって、所望のパターンが得られる。
【０２９７】
［工程［４］］
　次いで、工程［３］で得られた塗膜を、ホットプレート、オーブン等の適当な加熱装置
により硬化（ポストベークとも言う。）する。これにより、硬化膜としての本実施形態の
絶縁膜が得られる。硬化後の絶縁膜の膜厚は、１μｍ～５μｍが好ましい。絶縁膜には、
［３］工程により、所望の位置に配置されたコンタクトホールが形成されている。
【０２９８】
　本実施の形態の第１感放射線性樹脂組成物によれば、硬化温度を２００℃以下とするこ
とが可能である。さらに、樹脂基板上での形成により好適な１８０℃以下であっても十分
な特性の絶縁膜が得られる。具体的には、硬化温度を１００℃～２００℃とすることが好
ましく、低温硬化と耐熱性を高いレベルで両立させようとする場合、１５０℃～１８０℃
とすることがより好ましい。硬化時間は、例えば、ホットプレート上では５分間～３０分
間とすることが好ましく、オーブン中では３０分間～１８０分間とすることが好ましい。
【０２９９】
　第１感放射線性樹脂組成物は、上述の［Ｅ］熱酸発生剤と［Ｆ］硬化促進剤を含有する
ことで、上記の低温硬化を進めることができる。これはまた、硬化後の膜に対して加熱処
理を行った場合に生じる膜伸縮の低減にも有効である。さらに、これらの化合物を含有す
ることで、保存安定性が向上するとともに、充分な放射線感度および解像度が得られる。
【０３００】
　工程［４］で絶縁膜を形成した後は、絶縁膜の上に、第１の電極として、透明電極であ
る共通電極を設ける工程を有することが好ましい。例えば、スパッタリング法等を利用し
て、絶縁膜の上に、ＩＴＯからなる透明導電層を形成することができる。次いで、フォト
リソグラフィ法を利用してこの透明導電層をエッチングし、絶縁膜上のコンタクトホール
が配置されない領域に、透明電極としてベタ状の共通電極を形成することができる。
【０３０１】
　［工程［５］］
　本工程では、工程［４］で得られた絶縁膜付きの基板を用い、その基板上に本実施形態
の第２感放射線性樹脂組成物を塗布する。次いで、好ましくは塗布面を加熱（プレベーク
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）し、塗膜に溶剤が含有される場合にその溶剤を除去して、塗膜を形成する。
【０３０２】
　第２感放射線性樹脂組成物の塗布方法としては、特に限定されない。例えば、スプレー
法、ロールコート法、回転塗布法（スピンコート法）、スリットダイ塗布法、バー塗布法
、インクジェット法等の適宜の方法を採用することができる。これらの塗布方法の中でも
、特にスピンコート法またはスリットダイ塗布法が好ましい。プレベークの条件は、各成
分の種類、配合割合等によっても異なるが、好ましくは７０℃～１２０℃で１分間～１０
分間程度とすることができる。
【０３０３】
　［工程［６］］
　次いで、本工程では、工程［５］で形成された基板上の塗膜の少なくとも一部に、放射
線を照射する。この場合、塗膜の一部に放射線を照射する際には、所定のパターンを有す
るフォトマスクを介して行うことが好ましい。放射線の照射に使用される放射線としては
、例えば、可視光線、紫外線、遠紫外線、電子線、Ｘ線等を使用できる。これらの放射線
の中でも、波長が１９０ｎｍ～４５０ｎｍの範囲にある放射線が好ましく、特に３６５ｎ
ｍの紫外線を含む放射線が好ましい。
【０３０４】
　工程［６］における放射線の照射量は、放射線の波長３６５ｎｍにおける強度を、照度
計（ＯＡＩ　ｍｏｄｅｌ３５６、ＯＡＩ　Ｏｐｔｉｃａｌ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ　Ｉｎ
ｃ．製）により測定した値として、好ましくは１００Ｊ／ｍ２～１００００Ｊ／ｍ２、よ
り好ましくは５００Ｊ／ｍ２～６０００Ｊ／ｍ２である。
【０３０５】
　［工程［７］］
　次いで、本工程では、工程［６］で得られた放射線照射後の塗膜を現像することにより
、不要な部分（第２感放射線性樹脂組成物の塗膜がネガ型の場合は、放射線の非照射部分
。）を除去して、所定のパターンを形成する。
【０３０６】
　工程［７］の現像工程に使用される現像液としては、アルカリ（塩基性化合物）の水溶
液からなるアルカリ現像液の使用が好ましい。アルカリの例としては、水酸化ナトリウム
、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモ
ニア等の無機アルカリ；テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチルアンモニ
ウムヒドロキシド等の４級アンモニウム塩等を挙げることができる。
【０３０７】
　また、このようなアルカリ現像液には、メタノール、エタノール等の水溶性有機溶媒や
界面活性剤を適当量添加して使用することもできる。アルカリ現像液におけるアルカリの
濃度は、適当な現像性を得る観点から、好ましくは０．１質量％以上５質量％以下とする
ことができる。現像方法としては、例えば、液盛り法、ディッピング法、揺動浸漬法、シ
ャワー法等の適宜の方法を利用することができる。現像時間は、第２感放射線性樹脂組成
物の組成によって異なるが、好ましくは１０秒間～１８０秒間程度である。このような現
像処理に続いて、例えば、流水洗浄を３０秒間～９０秒間行った後、例えば、圧縮空気や
圧縮窒素で風乾させることによって、所望のパターンを形成することができる。
【０３０８】
　以上のように、工程［５］～工程［７］により形成された基板上の層間絶縁膜は、透明
性が高く、また、高い屈折率を有している。本実施形態の第２感放射線性樹脂組成物から
形成される層間絶縁膜は、各成分の配合比等によって異なるが、１．５０以上、さらには
１．５５以上の高い値の屈折率を有している。
【０３０９】
　層間絶縁膜の膜厚としては、好ましくは０．１μｍ～８μｍ、より好ましくは０．１μ
ｍ～６μｍ、さらに好ましくは０．１μｍ～４μｍである。本実施形態の第２感放射線性
樹脂組成物から形成された層間絶縁膜は塗布型であり、後述する実施例からも明らかにさ
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れるように、透明性および密着性を備えている。
【０３１０】
　上述したように、層間絶縁膜を形成した後は、その層間絶縁膜の上に、第２の電極とし
て、櫛歯形状の画素電極を設ける工程を有することが好ましい。例えば、スパッタリング
法等を利用して、層間絶縁膜の上に、ＩＴＯからなる透明導電層を形成することができる
。次いで、フォトリソグラフィ法を利用してこの透明導電層をエッチングし、上述した層
間絶縁膜上に透明電極として櫛歯形状の画素電極を形成することができる。画素電極は、
絶縁膜のコンタクトホールを介することによって、基板上のスイッチング能動素子との電
気的接続を可能にする。
【０３１１】
　尚、共通電極および画素電極は、ＩＴＯの他、可視光に対する高い透過率と導電性を有
する透明な材料を用いて構成することができる。例えば、ＩＺＯ（Ｉｎｄｉｕｍ　Ｚｉｎ
ｃ　Ｏｘｉｄｅ）や、ＺｎＯ（酸化亜鉛）や、酸化スズ等を用いて構成することができる
。
【０３１２】
［工程［８］］
　工程［７］で得られた絶縁膜および層間絶縁膜付きの基板を用い、上述のように共通電
極上の層間絶縁膜の上に画素電極を形成した後、画素電極上に、本実施形態の液晶配向剤
を塗布する。塗布方法としては、例えば、ロールコーター法、スピンナ法、印刷法、イン
クジェット法等を挙げることができる。
【０３１３】
　次いで、液晶配向剤の塗布された基板をプレベークし、その後、ポストベークすること
により塗膜を形成する。
【０３１４】
　プレベーク条件は、例えば、４０℃～１２０℃で０．１分間～５分間である。ポストベ
ーク条件の温度は、好ましくは１２０℃～２３０℃であり、より好ましくは１５０℃～２
００℃であり、さらに好ましくは１５０℃～１８０℃である。また、ポストベークの時間
は、ホットプレートやオーブンなどの加熱装置によって異なるが、通常は、好ましくは５
分間～２００分間であり、より好ましくは１０分間～１００分間である。ポストベーク後
の塗膜の膜厚は、好ましくは０．００１μｍ～１μｍであり、より好ましくは０．００５
μｍ～０．５μｍである。
【０３１５】
　液晶配向剤を塗布する際に使用される液晶配向剤の固形分濃度（液晶配向剤の溶媒以外
の成分の合計重量が液晶配向剤の全重量に占める割合）は、粘性、揮発性等を考慮して適
宜に選択されるが、好ましくは、１重量％～１０重量％である。
【０３１６】
　液晶配向剤として、光配向性基を有する［Ｌ］感放射線性重合体を含む液晶配向剤を用
いる場合は、上述の塗膜に、直線偏光もしくは部分偏光された放射線、または、非偏光の
放射線を照射することにより、液晶配向能を付与する。こうした偏光放射線の照射は、配
向膜の配向処理に対応する。
【０３１７】
　ここで、放射線としては、例えば、１５０ｎｍ～８００ｎｍの波長の光を含む紫外線お
よび可視光線を用いることができる。特に、放射線として、３００ｎｍ～４００ｎｍの波
長の光を含む紫外線を用いることが好ましい。使用する放射線が直線偏光または部分偏光
している場合には、照射は基板面に垂直の方向から行っても、プレチルト角を付与するた
めに斜め方向から行ってもよく、また、これらを組み合わせて行ってもよい。非偏光の放
射線を照射する場合には、照射の方向は斜め方向である必要がある。
【０３１８】
　放射線の照射量としては、好ましくは１Ｊ／ｍ２以上１００００Ｊ／ｍ２未満であり、
より好ましくは１０Ｊ／ｍ２～３０００Ｊ／ｍ２である。
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【０３１９】
　液晶配向剤として、光配向性基を有さない［Ｍ］ポリイミドを含む液晶配向剤を用いる
場合は、ポストベーク後の塗膜を配向膜として使用することも可能である。そして、必要
に応じて、ポストベーク後の塗膜に対し、例えば、ナイロン、レーヨン、コットン等の繊
維からなる布を巻き付けたロールで一定方向に擦る処理（ラビング処理）を施して、液晶
配向能を付与することが可能である。
【０３２０】
　以上のように、アレイ基板上に配向膜を形成する場合、上述の液晶配向剤を使用し、２
００℃以下の加熱温度、場合に応じて、樹脂基板上での形成により好適な１８０℃以下の
加熱温度で配向膜を形成することが可能である。配向膜形成工程での硬化温度をかかる低
温とすることにより、上述した工程［１］～工程［４］で形成された絶縁膜および工程［
５］～工程［７］で形成された層間絶縁膜が、配向膜の形成工程で高温の状態に晒される
のを避けることができる。
【実施例】
【０３２１】
　以下、実施例に基づき本発明の実施形態を詳述するが、この実施例によって本発明が限
定的に解釈されるものではない。
【０３２２】
＜第１感放射線性樹脂組成物の調製＞
合成例１
［［Ａ］アルカリ可溶性樹脂（Ａ－Ｉ）の合成］
　冷却管および撹拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレ
ロニトリル）８質量部およびジエチレングリコールメチルエチルエーテル２２０質量部を
仕込んだ。引き続き、メタクリル酸１３質量部、メタクリル酸グリシジル４０質量部、α
－メチル－ｐ－ヒドロキシスチレン１０質量部、スチレン１０質量部、テトラヒドロフル
フリルメタクリレート１２質量部、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド１５質量部およびｎ－
ラウリルメタクリレート１０質量部を仕込み、窒素置換した後、緩やかに攪拌しつつ、溶
液の温度を７０℃に上昇させ、この温度を５時間保持して重合することにより、共重合体
（Ａ－Ｉ）を含有する溶液を得た。得られた重合体溶液の固形分濃度は３１．９質量％で
あり、共重合体（Ａ－Ｉ）のＭｗは、８０００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．３であ
った。尚、固形分濃度とは重合体溶液の全質量に占める共重合体質量の割合を意味する。
【０３２３】
合成例２
［［Ａ］アルカリ可溶性樹脂（Ａ－ＩＩ）の合成］
　冷却管および撹拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル４質
量部およびジエチレングリコールメチルエチルエーテル３００質量部を仕込み、引き続き
メタクリル酸２３質量部、スチレン１０質量部、メタクリル酸ベンジル３２質量部および
メタクリル酸メチル３５質量部、並びに分子量調節剤としてのα－メチルスチレンダイマ
ー２．７質量部を仕込み、緩やかに攪拌しつつ、溶液の温度を８０℃に上昇し、この温度
を４時間保持した後、１００℃に上昇させ、この温度を１時間保持して重合することによ
り共重合体を含有する溶液を得た（固形分濃度＝２４．９％）。得られた共重合体のＭｗ
は、１２５００であった。次いで、この共重合体を含む溶液に、テトラブチルアンモニウ
ムブロミド１．１質量部、重合禁止剤としての４－メトキシフェノール０．０５質量部を
加え、空気雰囲気下９０℃で３０分間攪拌後、メタクリル酸グリシジル１６質量部を入れ
て９０℃のまま１０時間反応させることにより、共重合体（Ａ－ＩＩ）を得た（固形分濃
度＝２９．０％）。共重合体（Ａ－ＩＩ）のＭｗは、１４２００であった。
【０３２４】
合成例３
［重合性基を有しないアルカリ可溶性樹脂（ａ－Ｉ）の合成］
　後述する比較例に用いるように、重合性基を有しないアルカリ可溶性樹脂（ａ－Ｉ）を
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以下のようにして合成した。
　冷却管および撹拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル４質
量部およびジエチレングリコールメチルエチルエーテル２２０質量部を仕込んだ。引き続
き、メタクリル酸２０質量部、メタクリル酸ベンジル５０質量部、メタクリル酸メチル２
０質量部、スチレン１０質量部を仕込み、窒素置換した後、緩やかに攪拌しつつ、溶液の
温度を８０℃に上昇させ、この温度を５時間保持して重合することにより、共重合体（ａ
－Ｉ）を含有する溶液を得た。得られた重合体溶液の固形分濃度は３１．０質量％であり
、共重合体（ａ－Ｉ）のＭｗは、１００００、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．２であっ
た。
【０３２５】
実施例１
［ポジ型の第１感放射線性樹脂組成物の調製］
　［Ａ］成分（アルカリ可溶性樹脂）として、合成例１の共重合体（Ａ－Ｉ）を含有する
溶液を、共重合体１００質量部（固形分）に相当する量、および［Ｂ］成分（キノンジア
ジド化合物）として４，４’－［１－［４－［１－［４－ヒドロキシフェニル］－１－メ
チルエチル］フェニル］エチリデン］ビスフェノール（１．０モル）３０質量部、および
［Ｅ］成分（熱酸発生剤）としてベンジル－４－ヒドロキシフェニルメチルスルホニウム
ヘキサフルオロホスフェート２質量部を混合し、固形分濃度が３０質量％となるようにジ
エチレングリコールエチルメチルエーテルに溶解させた後、口径０．２μｍのメンブラン
フィルタで濾過して、第１感放射線性樹脂組成物を調製した。
【０３２６】
実施例２
［ネガ型の第１感放射線性樹脂組成物の調製］
　［Ａ］成分として、合成例１の共重合体（Ａ－Ｉ）を含有する溶液を、共重合体１０質
量部（固形分）に相当する量、合成例２の共重合体（Ａ－ＩＩ）を含有する溶液を、共重
合体１００質量部（固形分）に相当する量、および［Ｃ］成分（重合性化合物）としてジ
ペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘキサアクリレート
の混合物（ＫＡＹＡＲＡＤ（登録商標）　ＤＰＨＡ（以上、日本化薬社）１００質量部、
および［Ｄ］成分としてエタノン－１－〔９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－
９Ｈ－カルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム）（イルガキュアＯＸＥ
０２、ＢＡＳＦ社）を５質量部、および［Ｆ］硬化促進剤として４，４’－ジアミノジフ
ェニルスルホンを混合し、固形分濃度が３０質量％となるように、それぞれプロピレング
リコールモノメチルエーテルアセテートを加えた後、孔径０．５μｍのミリポアフィルタ
で濾過することにより、第１感放射線性樹脂組成物を調製した。
【０３２７】
比較例１
［ネガ型の感放射線性樹脂組成物の調製］
　［Ａ］成分として、重合性基を有しないアルカリ可溶性樹脂である、合成例３の共重合
体（ａ－Ｉ）を含有する溶液を、共重合体１００質量部（固形分）に相当する量および［
Ｃ］成分としてジペンタエリスリトールペンタアクリレートとジペンタエリスリトールヘ
キサアクリレートの混合物（ＫＡＹＡＲＡＤ（登録商標）　ＤＰＨＡ（以上、日本化薬社
）１００質量部、および［Ｄ］成分としてエタノン－１－〔９－エチル－６－（２－メチ
ルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル〕－１－（Ｏ－アセチルオキシム）（イ
ルガキュアＯＸＥ０２、ＢＡＳＦ社）５質量部を混合し、固形分濃度が３０質量％となる
ように、それぞれプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートを加えた後、孔径
０．５μｍのミリポアフィルタで濾過することにより、比較例である感放射線性樹脂組成
物を調製した。
【０３２８】
＜絶縁膜の形成と評価＞
実施例３
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［ポジ型の第１感放射線性樹脂組成物から形成された絶縁膜］
　無アルカリガラス基板上に、実施例１で調製した第１感放射線性樹脂組成物をスピンナ
により塗布した後、１００℃のホットプレート上で２分間プレベークすることにより膜厚
４．０μｍの塗膜を形成した。次いで、得られた塗膜に高圧水銀ランプを用いて露光量１
０００Ｊ／ｍ２として放射線照射を行い、０．４質量％のテトラメチルアンモニウムヒド
ロキシド水溶液にて２５℃、８０秒間現像を行った。次いで、オーブン中で２３０℃の硬
化温度および３０分間の硬化時間でポストベークすることにより絶縁膜を形成した。
【０３２９】
実施例４
［ネガ型の第１感放射線性樹脂組成物から形成された絶縁膜］
　無アルカリガラス基板上に、実施例２で調製した第１感放射線性樹脂組成物の溶液をス
ピンナにより塗布した後、９０℃のホットプレート上で２分間プレベークすることにより
膜厚４．０μｍの塗膜を形成した。次いで、得られた塗膜に高圧水銀ランプを用いて露光
量７００Ｊ／ｍ２として放射線照射を行い、２３℃の０．４０質量％水酸化カリウム水溶
液を現像液で現像を行った。次いで、オーブン中で１８０℃の硬化温度および３０分間の
硬化時間でポストベークすることにより絶縁膜を形成した。
【０３３０】
比較例２
［ネガ型の感放射線性樹脂組成物から形成された絶縁膜］
　無アルカリガラス基板上に、比較例１で調製した感放射線性樹脂組成物の溶液をスピン
ナにより塗布した後、９０℃のホットプレート上で２分間プレベークすることにより膜厚
４．０μｍの塗膜を形成した。次いで、得られた塗膜に高圧水銀ランプを用いて露光量１
２００Ｊ／ｍ２として放射線照射を行い、２３℃の０．４０質量％水酸化カリウム水溶液
を現像液として現像を行った。次いで、オーブン中で２３０℃の硬化温度および６０分間
の硬化時間でポストベークすることにより絶縁膜を形成した。
【０３３１】
実施例５
［耐熱性の評価］
　実施例３の形成方法による絶縁膜について、さらにオーブン中、２３０℃で２０分加熱
し、この加熱前後での膜厚を触針式膜厚測定機（アルファステップＩＱ、ＫＬＡテンコー
ル社）で測定した。そして、残膜率（処理後膜厚／処理前膜厚×１００）を算出し、この
残膜率を耐熱性とした。残膜率は９９％であり、耐熱性は良好と判断した。
【０３３２】
　同様に実施例４の形成方法による絶縁膜について、さらにオーブン中、２３０℃で２０
分加熱し、この加熱前後での膜厚を触針式膜厚測定機（アルファステップＩＱ、ＫＬＡテ
ンコール社）で測定した。そして、残膜率（処理後膜厚／処理前膜厚×１００）を算出し
、この残膜率を耐熱性とした。残膜率は９９％であり、耐熱性は良好と判断した。
【０３３３】
　同様に比較例２の形成方法による絶縁膜について、さらにオーブン中、２３０℃で２０
分加熱し、この加熱前後での膜厚を触針式膜厚測定機（アルファステップＩＱ、ＫＬＡテ
ンコール社）で測定した。そして、残膜率（処理後膜厚／処理前膜厚×１００）を算出し
、この残膜率を耐熱性とした。残膜率は８０％であり、耐熱性は不良と判断した。
【０３３４】
実施例６
［耐光性の評価］
　実施例３の形成方法による絶縁膜について、さらに、ＵＶ照射装置（ＵＶＸ－０２５１
６Ｓ１ＪＳ０１、ウシオ社）を用いて、１３０ｍＷの照度で８０００００Ｊ／ｍ２の紫外
光を照射して、照射後の膜減り量を調べた。膜減り量は２％以下であり、耐光性は良好と
判断した。
【０３３５】



(50) JP 5835051 B2 2015.12.24

10

20

30

40

50

　同様に、実施例４の形成方法による絶縁膜について、さらに、ＵＶ照射装置（ＵＶＸ－
０２５１６Ｓ１ＪＳ０１、ウシオ社）を用いて、１３０ｍＷの照度で８０００００Ｊ／ｍ
２の紫外光を照射して、照射後の膜減り量を調べた。膜減り量は２％以下であり、耐光性
は良好と判断した。
【０３３６】
　同様に、比較例２の形成方法による絶縁膜について、さらに、ＵＶ照射装置（ＵＶＸ－
０２５１６Ｓ１ＪＳ０１、ウシオ社）を用いて、１３０ｍＷの照度で８０００００Ｊ／ｍ
２の紫外光を照射して、照射後の膜減り量を調べた。膜減り量は５％以上であり、耐光性
は不良と判断した。
【０３３７】
　以上の評価結果から、実施例１および実施例２で調製した第１感放射線性樹脂組成物を
用いて製造された絶縁膜は、液晶表示素子のアレイ基板の絶縁膜として好適に用いること
ができることがわかった。
【０３３８】
＜第２感放射線性樹脂組成物の調製＞
合成例４
［共重合体（α）の合成］
　第２感放射線性樹脂組成物の成分となる［Ｘ］重合体である共重合体（α）の合成を、
以下に従い行った。
　冷却管および撹拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル４質
量部およびプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１９０質量部を仕込み、
引き続きメタクリル酸５５質量部、メタクリル酸ベンジル４５質量部、並びに分子量調節
剤としてのα－メチルスチレンダイマー２質量部を仕込み、緩やかに攪拌しつつ、溶液の
温度を８０℃に上昇し、この温度を４時間保持した後、１００℃に上昇させ、この温度を
１時間保持して重合することにより共重合体を含有する溶液を得た。次いで、この共重合
体を含む溶液に、テトラブチルアンモニウムブロミド１．１質量部、重合禁止剤としての
４－メトキシフェノール０．０５質量部を加え、空気雰囲気下９０℃で３０分間攪拌後、
メタクリル酸グリシジル７４質量部を入れて９０℃のまま１０時間反応させることにより
、共重合体（α）を得た（固形分濃度＝３５．０％）。共重合体（α）のＭｗは、９００
０であった。
　このとき、１Ｈ－ＮＭＲ、ＦＴ－ＩＲから求めた、共重合体（α）中の、上述した（Ｘ
１）構造単位の含有率は、３７．５ｍｏｌ％であった。
【０３３９】
合成例５
［共重合体（β）の合成］
　［Ｘ］重合体である共重合体（β）の合成を、以下に従い行った。
　冷却管および撹拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビスイソブチロニトリル４質
量部およびプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート１９０質量部を仕込み、
引き続きメタクリル酸８５質量部、メタクリル酸ベンジル１５質量部、並びに分子量調節
剤としてのα－メチルスチレンダイマー２質量部を仕込み、緩やかに攪拌しつつ、溶液の
温度を８０℃に上昇し、この温度を４時間保持した後、１００℃に上昇させ、この温度を
１時間保持して重合することにより共重合体を含有する溶液を得た。次いで、この共重合
体を含む溶液に、テトラブチルアンモニウムブロミド１．１質量部、重合禁止剤としての
４－メトキシフェノール０．０５質量部を加え、空気雰囲気下９０℃で３０分間攪拌後、
メタクリル酸グリシジル７４質量部を入れて９０℃のまま１０時間反応させることにより
、共重合体（β）を得た（固形分濃度＝３５．５％）。共重合体（β）のＭｗは、１００
００であった。
　このとき、１Ｈ－ＮＭＲ、ＦＴ－ＩＲから求めた、共重合体（β）中、（Ｘ１）構造単
位の含有率は、８．５ｍｏｌ％であった。
【０３４０】
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合成例６
［エポキシ基を有する樹脂（γ）の合成］
　比較例を構成するために、エポキシ基を有する樹脂である共重合体（γ）の合成を、以
下に従い行った。
　冷却管および撹拌機を備えたフラスコに、２，２’－アゾビス（２，４－ジメチルバレ
ロニトリル）８質量部およびジエチレングリコールメチルエチルエーテル２２０質量部を
仕込んだ。引き続き、メタクリル酸１０質量部、メタクリル酸グリシジル４０質量部、メ
タクリル酸メチル５０質量部を仕込み、窒素置換した後、緩やかに攪拌しつつ、溶液の温
度を７０℃に上昇させ、この温度を５時間保持して重合することにより、共重合体（γ）
を含有する溶液を得た。得られた重合体溶液の固形分濃度は３１．９質量％であり、共重
合体（γ）のＭｗは、９０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．３であった。
【０３４１】
実施例７
［第２感放射線性樹脂組成物の調製］
　分散剤としてポリオキシエチレンアルキルリン酸エステル３質量部、分散媒としてメチ
ルエチルケトン９０質量部を混合し、ホモジナイザーで撹拌しながら［Ｙ］成分（金属酸
化物粒子）としてジルコニウム酸化物粒子（ＺｒＯ２粒子）７質量部を約１０分間にわた
って徐々に加えた。ジルコニウム酸化物粒子の添加の後、約１５分撹拌した。得られたス
ラリーをＳＣミルを用いて分散し、ＺｒＯ２粒子分散液を得た。
【０３４２】
　［Ｘ］重合体として合成例４で合成した共重合体（α）を含む溶液（共重合体１００質
量部（固形分）に相当する量）に、上記ＺｒＯ２粒子分散液４１５質量部、［Ｚ］成分（
多官能アクリレート）である多官能アクリレート１としてコハク酸変性ペンタエリスリト
ールトリアクリレート（東亞合成（株）製の「アロニックス（登録商標）ＴＯ－７５６」
）１００質量部、［Ｗ］成分（感放射線性重合開始剤）として２－メチル－１－（４－メ
チルチオフェニル）－２－モルフォリノプロパン－１－オン（チバ・スペシャルティー・
ケミカルズ社製、イルガキュア（登録商標）９０７）３質量部、シリコン系の界面活性剤
としてＳＨ８４００　ＦＬＵＩＤ（東レ・ダウコーニング・シリコーン（株）製）０．３
質量部を加え、第２感放射線性樹脂組成物を調製した。
【０３４３】
実施例８
［第２感放射線性樹脂組成物の調製］
　本実施例８では、［Ｙ］成分（金属酸化物粒子）として、ジルコニウム酸化物粒子（Ｚ
ｒＯ２粒子）に代えて、チタニウム酸化物粒子のＴｉＯ２粒子を用いた以外は、実施例７
と同様にしてＴｉＯ２粒子分散液を調整した。次いで、このＴｉＯ２粒子分散液を用い、
［Ｚ］成分（多官能アクリレート）として多官能アクリレート２であるＭＡＸ－３５１０
（日本化薬（株）製）を用いた以外は実施例６と同様にして、第２感放射線性樹脂組成物
を調製した。
【０３４４】
実施例９
［第２感放射線性樹脂組成物の調製］
　本実施例９では、［Ｙ］成分（金属酸化物粒子）として、ジルコニウム酸化物粒子（Ｚ
ｒＯ２粒子）に代えて、チタン酸塩であるチタン酸バリウム粒子を用いた以外は、実施例
７と同様にしてチタン酸バリウム粒子分散液を調整した。次いで、このチタン酸バリウム
粒子分散液を用い、［Ｚ］成分（多官能アクリレート）として多官能アクリレート２であ
るＭＡＸ－３５１０（日本化薬（株）製）を用いた以外は実施例７と同様にして、第２感
放射線性樹脂組成物を調製した。
【０３４５】
実施例１０
［第２感放射線性樹脂組成物の調製］
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　本実施例１０では、実施例７と同様の方法で得られたＺｒＯ２粒子分散液を用いた。
　［Ｘ］重合体として合成例５で合成した共重合体（β）を含む溶液（共重合体１００質
量部（固形分）に相当する量）に、上記ＺｒＯ２粒子分散液４１５質量部、［Ｚ］成分（
多官能アクリレート）である多官能アクリレート２としてＭＡＸ－３５１０（日本化薬（
株）製）１００質量部、［Ｗ］成分（感放射線性重合開始剤）として２－メチル－１－（
４－メチルチオフェニル）－２－モルフォリノプロパン－１－オン（チバ・スペシャルテ
ィー・ケミカルズ社製、イルガキュア（登録商標）９０７）３質量部、シリコン系の界面
活性剤としてＳＨ８４００　ＦＬＵＩＤ（東レダウコーニングシリコーン（株）製）０．
３質量部を加え、第２感放射線性樹脂組成物を調製した。
【０３４６】
比較例３
［感放射線性樹脂組成物の調製］
　本比較例３では、実施例７と同様の方法で得られたＺｒＯ２粒子分散液を用いた。
　［Ｘ］重合体として合成例６で合成した共重合体（γ）を含む溶液（共重合体１００質
量部（固形分）に相当する量）に、上記ＺｒＯ２粒子分散液４１５質量部、［Ｚ］成分（
多官能アクリレート）である多官能アクリレート１としてコハク酸変性ペンタエリスリト
ールトリアクリレート（東亞合成（株）製の「アロニックス（登録商標）ＴＯ－７５６」
）１００質量部、［Ｗ］成分（感放射線性重合開始剤）として２－メチル－１－（４－メ
チルチオフェニル）－２－モルフォリノプロパン－１－オン（チバ・スペシャルティー・
ケミカルズ社製、イルガキュア（登録商標）９０７）３質量部、シリコン系の界面活性剤
としてＳＨ８４００　ＦＬＵＩＤ（東レダウコーニングシリコーン（株）製）０．３質量
部を加え、比較例である感放射線性樹脂組成物を調製した。
【０３４７】
比較例４
［感放射線性樹脂組成物の調製］
　本比較例４では、［Ｙ］成分（金属酸化物粒子）を含有せずに感放射線性樹脂組成物を
調製した。
　［Ｘ］重合体として合成例４で合成した共重合体（α）を含む溶液（共重合体１００質
量部（固形分）に相当する量）に、［Ｚ］成分（多官能アクリレート）である多官能アク
リレート１としてコハク酸変性ペンタエリスリトールトリアクリレート（東亞合成（株）
製の「アロニックス（登録商標）ＴＯ－７５６」）１００質量部、［Ｗ］成分（感放射線
性重合開始剤）として２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－２－モルフォリノ
プロパン－１－オン（チバ・スペシャルティー・ケミカルズ社製、イルガキュア（登録商
標）９０７）３質量部、シリコン系の界面活性剤としてＳＨ８４００　ＦＬＵＩＤ（東レ
・ダウコーニング・シリコーン（株）製）０．３質量部を加え、比較例である感放射線性
樹脂組成物を調製した。
【０３４８】
実施例１１
［硬化膜の評価］
　実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例３～比較例４
で調製した感放射線性樹脂組成物を使用し、以下のように硬化膜を形成し、特性の評価を
行った。
【０３４９】
　（透過率の評価）
　ガラス基板（「コーニング（登録商標）７０５９」（コーニング社製））に、実施例７
～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例３～比較例４で調製した
感放射線性樹脂組成物を、スピンナを用いて塗布した後、ホットプレート上で９０℃にて
２分間プレベークして塗膜を形成した。次いで、キヤノン（株）製ＰＬＡ（登録商標）－
５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ランプ）を用い放射線の照射（以下、露光とも言う。）を行
い、０．０５質量％とした水酸化カリウム水溶液を用いて現像を行った。乾燥後、この硬
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株）日立製作所製）を用いて波長４００ｎｍ～８００ｎｍの範囲の光透過率を測定し、各
ガラス基板について、波長４００ｎｍ～８００ｎｍの範囲の光透過率の最低値（以下、最
低光透過率とも言う。）を評価した。そして、波長４００ｎｍでの光透過率を評価の基準
とし、波長４００ｎｍの光透過率が８５％以上の場合、光透過率特性が特に良好であると
判断した。評価結果は、「硬化膜の透過率（％）」として、後述する表１にまとめて示し
た。
【０３５０】
　実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例４で調製した
感放射線性樹脂組成物を用いて得られた硬化膜は、いずれも波長４００ｎｍでの光透過率
が９０％以上であり、光透過率特性は特に良好であった。比較例３で調製した感放射線性
樹脂組成物を用いて得られた硬化膜は、波長４００ｎｍでの光透過率が８３％であり、良
好な光透過率特性は得られなかった。
【０３５１】
　（屈折率の評価）
　アッベ屈折計を用いて、実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物お
よび比較例３～比較例４で調製した感放射線性樹脂組成物を用い、上述の（透過率の評価
）の方法によって得られた硬化膜の２５℃、６３３ｎｍの光線における屈折率を測定した
。評価結果は、「硬化膜の屈折率（６３３ｎｍ）」として、後に示す表１にまとめて示し
た。
【０３５２】
　（パターニング性の評価）
　実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例３～比較例４
で調製した感放射線性樹脂組成物を用い、それぞれについて上述の（透過率の評価）と同
様にして塗膜を形成した。次いで、得られたガラス基板上の塗膜に対し、キヤノン（株）
製ＰＬＡ（登録商標）－５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ランプ）を用い、５ｃｍ×８ｃｍの
パターンを有するマスクを介して露光を行った。その後、０．０５質量％の水酸化カリウ
ム水溶液にて２５℃、６０秒間、現像した。次いで、超純水で１分間流水洗浄を行い、パ
ターニングされた硬化膜を形成した。
【０３５３】
　パターニングされた各硬化膜の端部分を光学顕微鏡で観察し、現像残渣がなく、パター
ンが直線状に形成されている場合をパターニング性良好と判断した。
　一方、パターンの端部分に現像残渣がある場合、パターニング性不良と判断した。評価
結果は、「パターニング性」として、後に示す表１にまとめて示した。尚、表１において
は、パターニング性良好と判断した場合に○印を付し、不良と判断した場合に×印を付し
た。
【０３５４】
　（誘電率の評価）
　実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例３～比較例４
で調製した感放射線性樹脂組成物を用い、上述の（透過率の評価）の方法によってＳＵＳ
基板上に硬化膜を作製し、さらにその上にアルミニウム蒸着により電極を作製した。その
電極付き基板を用いて、ＬＣＲメータにて誘電率を測定した。評価結果は、「硬化膜の誘
電率（１ｋＨｚ）」として、後に示す表１にまとめて示した。
【０３５５】
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【表１】

【０３５６】
　表１には、実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例３
～比較例４で調製した感放射線性樹脂組成物の組成を示すとともに、それらを用いて製造
された硬化膜の評価結果をまとめて示している。尚、表１の組成欄中の「－」は該当する
成分を使用しなかったことを表す。
【０３５７】
　表１に示すように、実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および
比較例４で調製した感放射線性樹脂組成物を用いて製造された硬化膜は、それぞれ優れた
パターニング性を有する。一方、比較例３で調製した感放射線性樹脂組成物を用いて製造
された硬化膜は、パターニング性が不良であった。
【０３５８】
　また、実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物および比較例３で調
製した感放射線性樹脂組成物を用いて製造された硬化膜は、いずれも１．６以上の高い屈
折率を示した。比較例４で調製した感放射線性樹脂組成物を用いて製造された硬化膜は、
１．５５を超える屈折率は得られなかった。
　以上から、実施例７～実施例１０で調製した第２感放射線性樹脂組成物を用いて製造さ
れた硬化膜は、液晶表示素子のアレイ基板の層間絶縁膜として好適に用いることができる
ことがわかった。
【０３５９】
＜アレイ基板の製造＞
実施例１２
　実施例１により得られた第１感放射線性樹脂組成物の溶液を使用し、能動素子や電極等
の形成された基板上にスリットダイコーターで塗布した。
　この基板には、能動素子等（半導体層、ゲート電極、ゲート絶縁膜、ソース－ドレイン
電極、映像信号線、および走査信号線等）が形成されている。これら能動素子等は、基板
上で、通常の半導体膜成膜および公知の絶縁層形成等と、フォトリソグラフィ法によるエ
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ッチングを繰り返すなどして、公知の方法に従って形成されたものである。
【０３６０】
　次に、実施例３の形成方法により、コンタクトホールの形成された絶縁膜を形成した。
【０３６１】
　次いで、絶縁膜が形成された基板に対し、スパッタリング法を用いて、絶縁膜の上にＩ
ＴＯからなる透明導電層を形成した。次に、フォトリソグラフィ法を利用して透明導電層
をエッチングして、絶縁膜上にベタ状の共通電極を形成した。
【０３６２】
　その後、実施例７で調製した第２感放射線性樹脂組成物を用い、絶縁膜の上にベタ状の
共通電極が形成された基板の表面に、上述の実施例１１の硬化膜の（透過率の評価）と同
様の方法にしたがって塗膜を形成した。次いで、得られた基板上の塗膜に対し、キヤノン
（株）製ＰＬＡ（登録商標）－５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ランプ）を用い、所定のパタ
ーンを有するマスクを介して露光を行った。その後、０．０５質量％の水酸化カリウム水
溶液にて２５℃、６０秒間、現像した。次いで、超純水で１分間流水洗浄を行い、共通電
極の形成された基板の表面にパターニングされた層間絶縁膜を形成した。
【０３６３】
　次に、スパッタリング法を用いて、層間絶縁膜の上に、ＩＴＯからなる透明導電層を形
成した。次いで、フォトリソグラフィ法を利用してこの透明導電層をエッチングし、無機
絶縁膜の上に櫛歯形状の画素電極を形成した。
【０３６４】
　以上のようにして、本実施例のアレイ基板を製造した。得られた本実施例のアレイ基板
では、絶縁膜の所望の位置に所望のサイズのコンタクトホールが形成されており、画素電
極と能動素子のソース－ドレイン電極との電気的な接続が実現されていた。
【０３６５】
実施例１３
　実施例２により得られた第１感放射線性樹脂組成物の溶液を使用し、実施例１２と同様
の能動素子や電極等の形成された基板上にスリットダイコーターで塗布した。
【０３６６】
　次に、実施例４の形成方法により、コンタクトホールの形成された絶縁膜を形成した。
【０３６７】
　次いで、絶縁膜が形成された基板に対し、スパッタリング法を用いて、絶縁膜の上にＩ
ＴＯからなる透明導電層を形成した。次に、フォトリソグラフィ法を利用して透明導電層
をエッチングして、絶縁膜上にベタ状の共通電極を形成した。
【０３６８】
　その後、実施例７で調製した第２感放射線性樹脂組成物を用い、絶縁膜の上にベタ状の
共通電極が形成された基板の表面に、上述の実施例１１の硬化膜の（透過率の評価）と同
様の方法にしたがって塗膜を形成した。次いで、得られた基板上の塗膜に対し、キヤノン
（株）製ＰＬＡ（登録商標）－５０１Ｆ露光機（超高圧水銀ランプ）を用い、所定のパタ
ーンを有するマスクを介して露光を行った。その後、０．０５質量％の水酸化カリウム水
溶液にて２５℃、６０秒間、現像した。次いで、超純水で１分間流水洗浄を行い、共通電
極の形成された基板の表面にパターニングされた層間絶縁膜を形成した。
【０３６９】
　次に、スパッタリング法を用いて、層間絶縁膜の上に、ＩＴＯからなる透明導電層を形
成した。次いで、フォトリソグラフィ法を利用してこの透明導電層をエッチングし、無機
絶縁膜の上に櫛歯形状の画素電極を形成した。
【０３７０】
比較例５
　比較例１により得られたネガ型の感放射線性樹脂組成物の溶液を使用し、実施例１２と
同様のスイッチング能動素子や電極等の形成された基板上にスリットダイコーターで塗布
した。
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【０３７１】
　次に、比較例２の形成方法により、コンタクトホールの形成された絶縁膜を形成した。
【０３７２】
　次いで、絶縁膜が形成された基板に対し、スパッタリング法を用いて、絶縁膜の上にＩ
ＴＯからなる透明導電層を形成した。次に、フォトリソグラフィ法を利用して透明導電層
をエッチングして、絶縁膜上にベタ状の共通電極を形成した。
　その後、共通電極の上に、ＣＶＤによりＳｉＮ膜を成膜した後、フォトリソグラフィ法
等を利用した所望のパターニングを行って無機絶縁膜として層間絶縁膜を形成した。
　次に、スパッタリング法を用いて、層間絶縁膜の上に、ＩＴＯからなる透明導電層を形
成した。次いで、フォトリソグラフィ法を利用してこの透明導電層をエッチングし、無機
絶縁膜の上に櫛歯形状の画素電極を形成した。
【０３７３】
　以上のように、実施例１２、実施例１３および比較例５のようにしてアレイ基板を製造
した。得られた本実施例のアレイ基板ではいずれも、絶縁膜の所望の位置に所望のサイズ
のコンタクトホールが形成されており、画素電極とスイッチング能動素子のソース－ドレ
イン電極との電気的な接続が実現されていた。
【０３７４】
実施例１４
＜アレイ基板における共通電極と無機絶縁膜間の剥がれの評価＞
　実施例１２、実施例１３、および比較例５により製造されたアレイ基板について、プレ
ッシャークッカー試験（１２０℃、湿度１００％、４時間）を行った後、アレイ基板の
断面構造のＳＥＭ（走査電子顕微鏡）で観察した。これらのアレイ基板は、図２で示した
構造を有しており、図２で示した共通電極１４と層間絶縁膜３３の間の剥がれの有無をＳ
ＥＭで観察した。
　ＳＥＭ観察の結果、実施例１２および実施例１３のアレイ基板では、上述の剥がれが確
認できなかったが、比較例５のアレイ基板では剥がれが確認された。
【０３７５】
実施例１５
［光配向膜を有するアレイ基板の製造（１）］
　実施例１２で得られたアレイ基板を用い、光配向性基を有する感放射線性重合体を含む
液晶配向剤を用いて光配向膜を形成した。
　まず、実施例１２のアレイ基板の透明電極の上に、光配向性基を有する感放射線性重合
体を含む液晶配向剤として、国際公開（ＷＯ）２００９／０２５３８６号パンフレットの
実施例６に記載の液晶配向剤Ａ－１をスピンナにより塗布する。次いで、８０℃のホット
プレートで１分間プレベークを行った後、内部を窒素置換したオーブン中、１８０℃で１
時間加熱して膜厚８０ｎｍの塗膜を形成した。次いで、この塗膜表面に、Ｈｇ－Ｘｅラン
プおよびグランテーラープリズムを用いて３１３ｎｍの輝線を含む偏光紫外線２００Ｊ／
ｍ２を、基板表面に垂直な方向に対して４０°傾いた方向から照射し、光配向膜を有する
アレイ基板を製造した。
【０３７６】
実施例１６
［光配向膜を有するアレイ基板の製造（２）］
　実施例１３で得られたアレイ基板を用い、実施例１５と同様の光配向性基を有する感放
射線性重合体を含む液晶配向剤を用い、実施例１５と同様にして光配向膜を形成し、光配
向膜を有するアレイ基板を製造した。
【０３７７】
＜液晶表示素子の製造＞
実施例１７
　まず、公知の方法により製造されたカラーフィルタ基板を準備した。このカラーフィル
タ基板は、透明基板上に、赤色、緑色および青色の３色の微小な着色パターンと、ブラッ
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クマトリクスとが格子状に配置されている。
【０３７８】
　次に、カラーフィルタ基板の着色パターンとブラックマトリクスの上に、実施例１５で
アレイ基板上に形成したのと同様の光配向膜を形成した。得られた光配向膜付きカラーフ
ィルタ基板と、実施例１５で得られたアレイ基板とによって、液晶層を挟持してカラー液
晶表示素子を製造した。液晶層としては、ネマチック液晶からなり、基板面に平行に配向
するものを用いた。この液晶表示素子は、上述した図３に示す液晶表示素子４１と同様の
構造を有し、優れた動作特性と表示特性と信頼性を示した。
【０３７９】
実施例１８
　実施例１７と同様のカラーフィルタ基板を準備した。次に、このカラーフィルタ基板の
着色パターンとブラックマトリクスの上に、実施例１６でアレイ基板上に形成したのと同
様の光配向膜を形成した。得られた光配向膜付きカラーフィルタ基板と、実施例１６で得
られたアレイ基板とによって、実施例１７と同様に、液晶層を挟持してカラー液晶表示素
子を製造した。この液晶表示素子は、実施例１７と同様に、上述した図３に示す液晶表示
素子４１と同様の構造を有し、優れた動作特性と表示特性と信頼性を示した。
【０３８０】
　尚、本発明は上記各実施の形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない
範囲内において、種々変形して実施することができる。
　例えば、本実施形態のアレイ基板は、能動素子としてボトムゲートタイプのＴＦＴ素子
を使用するが、ボトムゲートタイプに限られるわけではなく、トップゲートタイプのＴＦ
Ｔ素子を適用して使用することも可能である。
【産業上の利用可能性】
【０３８１】
　本発明のアレイ基板は、低温加熱処理により製造でき、また、このアレイ基板を用いて
製造された液晶表示素子は高い信頼性を有する。したがって、本発明のアレイ基板と液晶
表示素子は、優れた画質と信頼性が求められる大型液晶テレビ等の用途に好適である。
【符号の説明】
【０３８２】
　１　　アレイ基板
　４、１１　　基板
　５　　映像信号線
　５ａ　　第２のソース－ドレイン電極
　６　　第１のソース－ドレイン電極
　７　　走査信号線
　７ａ　　ゲート電極
　８　　能動素子
　８ａ　　半導体層
　９　　画素電極
　１０　　配向膜
　１２　　絶縁膜
　１３　　ブラックマトリクス
　１４　　共通電極
　１５　　着色パターン
　１７　　コンタクトホール
　２２　　カラーフィルタ基板
　２３　　液晶層
　２７　　バックライト光
　２８　　偏光板
　３１　　ゲート絶縁膜
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　３２　　無機絶縁膜
　３３　　層間絶縁膜
　４１　　液晶表示素子

【図１】 【図２】
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在其上形成有源元件8的基板4上形成绝缘膜12，在绝缘膜12上设置公共
电极14，层间绝缘膜33和梳状像素电极9，从而制造阵列基板1。为了形
成层间绝缘膜33，选自由[X]碱溶性树脂，[Y]铝，锆，钛，锌，铟，锡，
锑和铈组成的组中的至少一种金属的氧化物颗粒， Z]是多官能丙烯酸
酯，[W]是辐射敏感性聚合引发剂。通过使用阵列基板1构成液晶显示元
件。 .The
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