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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】機械的強度が高いパターン化酸化チタン膜を形
成できる感光性金属アルコキシド、塗布液、パターン化
膜の形成方法を提供する。
【解決手段】金属アルコキシドと、前記金属アルコキシ
ドに配位した、化学式１で表される配位子等から成る感
光性金属アルコキシド。

化学式１におけるＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は、炭化水素又は
水素である。前記感光性金属アルコキシドを含むことを
特徴とする塗布液。その塗布液は、表面を有機物で修飾
された金属化合物から成る粒子を含むことができる。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属アルコキシドと、
　前記金属アルコキシドに配位した、化学式１～３のいずれかで表される配位子と、
から成る感光性金属アルコキシド。
　化学式１～３におけるＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は、炭化水素又は水素である。化学式２、３
におけるＸは、Ｏ、Ｓ、Ｎ－ＣnＨ2n+1（ｎは整数）、ＣＨ2のいずれかであり、Ｙは、Ｏ
Ｈ、ＯＮａ、ＯＫのいずれかである。
【化４】

【化５】
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【化６】

【請求項２】
　請求項１記載の感光性金属アルコキシドを含むことを特徴とする塗布液。
【請求項３】
　表面を有機物で修飾された金属化合物から成る粒子を含むことを特徴とする請求項２記
載の塗布液。
【請求項４】
　請求項２又は３記載の塗布液を塗布して膜を形成する工程と、
　前記膜を露光及び現像する工程と、
　を含むことを特徴とするパターン化膜の形成方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、感光性金属アルコキシド、塗布液、及びパターン化膜の形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタンは、その特異な光触媒能、電子物性、光学特性から、環境浄化触媒、光電変
換デバイス、光学素子等への応用が研究されている。酸化チタンを光電変換デバイスや光
学素子へ応用する場合は、パターン化された酸化チタン膜（パターン化酸化チタン膜）が
必要となる。現在、光電変換デバイスや光学素子を低耐熱性のポリマー基板上に形成する
研究が進んでおり、パターン化酸化チタン膜を、できるだけ低温での処理で形成する方法
が望まれている。また、得られたパターン化酸化チタン膜には、パターン形成助剤の有機
物残渣等が、できるだけ残留しないことが望ましい。
【０００３】
　パターン化酸化チタン膜を形成する方法として、表面に配位子を修飾した酸化チタンナ
ノ粒子を基板上に製膜し、これに紫外線を位置特異的に照射することで照射部分の配位子
を酸化チタンナノ粒子の光触媒反応で分解し、ナノ粒子間の凝集を誘起することでパター
ン化酸化チタン膜を得る方法が提案されている（特許文献１参照）。この方法では、結晶
性のパターン化酸化チタン膜を得るのに加熱する必要がなく、表面配位子が光触媒反応で
分解されるので、有機物残渣が少ないという利点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－２１４２９０号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１記載の方法で得られたパターン化酸化チタン膜では、酸化チ
タンナノ粒子がvan der Waals力で凝集しているだけであるので、パターン化酸化チタン
膜の機械的強度が低いという問題があった。
【０００６】
　本発明は以上の点に鑑みなされたものであり、機械的強度が高いパターン化膜（例えば
パターン化酸化チタン膜）を形成できる感光性金属アルコキシド、塗布液、及びパターン
化膜の形成方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明の感光性金属アルコキシドは、金属アルコキシドと、前記金属アルコキシドに配
位した、化学式１～３のいずれかで表される配位子と、から成ることを特徴とする。
　化学式１～３におけるＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は、炭化水素又は水素である。化学式２、３
におけるＸは、Ｏ、Ｓ、Ｎ－ＣnＨ2n+1（ｎは整数）、ＣＨ2のいずれかであり、Ｙは、Ｏ
Ｈ、ＯＮａ、ＯＫのいずれかである。
【０００８】
【化１】

【０００９】
【化２】

【００１０】
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【化３】

【００１１】
　本発明の感光性金属アルコキシドの膜を形成し、その膜に対し、例えば、露光、現像の
工程を行うことにより、パターン化膜（パターン化酸化チタン膜等のパターン化金属酸化
物膜）を形成することができる。そのように形成されたパターン化膜は機械的強度が高い
。
【００１２】
　本発明の感光性金属アルコキシドは、例えば、溶媒に溶解又は分散させて、塗布液とす
ることができる。この塗布液を基板に塗布して塗膜を形成し、その後、例えば、露光、現
像の工程により、パターン化膜を形成することができる。そのように形成されたパターン
化膜は、機械的強度が高い。
【００１３】
　この塗布液は、感光性金属アルコキシドに加えて、例えば、表面を有機物で修飾された
金属化合物から成る粒子（例えば表面修飾酸化チタンナノ粒子）を含むことができる。
　本発明のパターン化膜の形成方法は、上述した塗布液を塗布して膜を形成する工程と、
前記膜を露光及び現像する工程と、を含むことを特徴とする。本発明によれば、結晶性金
属化合物を含み、且つ機械的強度が高いパターン化膜を容易に形成することができる。
【００１４】
　前記金属アルコキシドとしては、例えば、チタンのアルコキシドである、チタン(IV)テ
トライソプロポキシド、チタン(IV)テトラブトキシドの部分加水分解物が望ましく、チタ
ン(IV)テトラブトキシドを部分的に加水分解・縮合して得られるチタン(IV)ブトキシドポ
リマーを用いることが最も望ましい。部分加水分解・縮合の方法は、公知の方法で行うこ
とができる。金属アルコキシドとして、チタンアルコキシドに加え、ジルコニウム、ハフ
ニウム、ニオブ、タンタル、アルミニウム、及びケイ素のいずれかのアルコキシドの部分
加水分解・縮合産物を単独で、あるいは、複数種混合して用いることができる。また、チ
タン以外の金属（ジルコニウム、ハフニウム、ニオブ、タンタル、アルミニウム、ケイ素
等）のアルコキシドを単独で用いてもよい。
【００１５】
　前記配位子としては、例えば、化学式１で表わされるα-ヒドロキシカルボン酸、又は
そのエステル、化学式２～３で表されるα-ヒドロキシケトン等が挙げられる。化学式１
で表わされるα-ヒドロキシカルボン酸、又はそのエステルとしては、例えば、表１に示
すものが挙げられる。
【００１６】
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【表１】

【００１７】
　また、化学式２で表される化合物としては、例えば、表２に示すものが挙げられる。
【００１８】
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【表２】

【００１９】
　また、化学式３で表される化合物としては、例えば、表３に示すものが挙げられる。
【００２０】

【表３】

【００２１】
　化学式１～３におけるＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｒ4は、炭化水素または水素であり、炭化水素の
場合は、直鎖、分岐、環状のいずれでもよく、鎖中に、化学量論的に取り得る最大数以下
の数の多重結合が含まれてもよい。化学式１のＲ3は、Ｒ1またはＲ2と結合して環を成し
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てもよい。配位子としては、特に、化学式１において、Ｒ1=ＣＨ3, Ｒ2=Ｈ, Ｒ3=Ｃ2Ｈ5

である乳酸エチルを用いることが望ましい。
【００２２】
　配位子は、上述した金属アルコキシドと錯体を形成し、感光性金属アルコキシドとなる
。感光性金属アルコキシドは、溶媒に溶解した金属アルコキシドに、配位子を添加し、攪
拌することで得ることができる。溶媒としては、金属アルコキシドと配位子の両方を溶解
できれば、何を用いてもよい。乳酸エチル、乳酸ブチル等、配位子であると同時に基板へ
の塗布性に優れる溶媒になりうるものを用いる場合は、これら配位子そのものを溶媒とし
、これに金属アルコキシドを溶解して感光性金属アルコキシドとしてもよい。感光性金属
アルコキシドの合成は室温で行えるが、加熱して行ってもよい。乳酸エチルとチタンブト
キシドポリマーの場合は、チタンブトキシドの1-メトキシ-2-プロパノール溶液に乳酸エ
チルを添加し、数秒攪拌するだけで、黄色の感光性チタンアルコキシドが得られる。
【００２３】
　感光性金属アルコキシドとは、紫外線照射によって配位子が脱離するものである。配位
子の脱離によって、金属アルコキシド間で水酸基の重合が進行し、膜は現像液に対して不
溶化し、ネガ型パターンが形成される。
【００２４】
　前記金属化合物から成る粒子としては、例えば、酸化チタンナノ粒子が挙げられる。　
酸化チタンナノ粒子としては、透明な膜が必要な場合は、粒径２０ｎｍ以下のものを用い
ることが望ましい。表面修飾酸化チタンナノ粒子は、例えば、特開２０１０－２１４２９
０号公報に記載の方法で得ることができる。表面配位子としては、例えば、特開２０１０
－２１４２９０号公報に記載のものを用いることができるが、修飾粒子の分散性、配位子
の分解しやすさを考慮すると、図１（Ｉ）に示すエチルマルトール等の3-ヒドロキシ-4-
ピロン誘導体や、図１(II)に示す1,2-オクタンジオール等の1,2-ジオールが望ましい。表
面修飾ナノ粒子を懸濁する溶媒は、表面修飾ナノ粒子が分散し、感光性金属アルコキシド
が溶解すれば、どのようなものでもよいが、粒子の分散性、塗布性を考慮すると、エタノ
ール、1-メトキシ-2-プロパノール、乳酸エチル等がよい。
【００２５】
　前記塗布液は、上述した感光性金属アルコキシドのみを含むものであってもよいし、感
光性金属アルコキシドと表面修飾酸化チタンナノ粒子との両方を含むものであってもよい
。塗布液を基板に塗布することで塗膜を形成することができる。
【００２６】
　塗布液中に、感光性金属アルコキシドと、表面修飾酸化チタンナノ粒子との両方を含む
場合、塗布液における、表面修飾酸化チタンナノ粒子と、感光性金属アルコキシドの混合
比は、表面修飾酸化チタンナノ粒子中のチタン原子濃度（Ti(TiO2)）と、感光性金属アル
コキシド中のチタン原子濃度（ Ti(Ti-L)）とより規定されるチタン混合比（Ti(Ti-L)/ [
Ti(TiO2)+Ti(Ti-L)]）が５％以上であることが好ましい。こうすることにより、塗膜の膜
強度が一層向上する。
【００２７】
　また、塗布液には、表面修飾酸化チタンナノ粒子の代わりに、あるいは、表面修飾酸化
チタンナノ粒子に加えて、別の金属酸化物の表面修飾ナノ粒子を用いることも可能である
。用いる金属酸化物が強い光触媒活性を示さない場合は、その表面配位子として、配位子
‐金属錯体が光化学的に容易に分解する、エチルマルトール等の3-ヒドロキシ-4-ピロン
誘導体や、α-ヒドロキシベンゾフェノン誘導体を用いるとよい。
【００２８】
　塗布液の溶媒は、感光性金属アルコキシドが溶解し、表面修飾酸化チタンナノ粒子が分
散するものなら、どのような溶媒を用いてもよい。
　本発明のパターン化膜の形成方法では、上述した塗布液を基板に塗布して膜を形成する
ことができる。その基板としては、ガラス、ポリマー、セラミックス等、塗布液に含まれ
る溶媒や、現像液（例えばアルカリ性水溶液からなる現像液）で、溶解、毀損しないもの
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が好ましい。基板は、例えば、酸洗浄、アルカリ洗浄、反応性酸素プラズマ処理、エキシ
マーランプ照射等、公知の方法で洗浄・親水性化してから用いることができる。基板への
塗布液の塗布は、スピンコート、ディップコート、フローコート等、どのような方法でも
よい。
【００２９】
　本発明のパターン化膜の形成方法における露光では、例えば、紫外線照射を用いること
ができる。紫外線照射の光源には、配位子と金属アルコキシド間で形成された錯体と、表
面修飾酸化チタンナノ粒子のバンドギャップおよび表面錯体を、光励起できる光源であれ
ば、どのようなものを用いてもよい。具体的には、高圧水銀ランプ、低圧水銀ランプ、エ
キシマーランプ、エキシマーレーザー、Nd:YAGレーザー、UV-LED、殺菌ランプ、ブラック
ライト蛍光管等を用いることができる。
【００３０】
　本発明のパターン化膜の形成方法における現像は、例えば、露光（例えば紫外線照射）
した基板を現像液に浸漬する、あるいは、現像液を基板に流しかけることによって行うこ
とができる。現像液としては、例えば、水酸化テトラメチルアンモニウム、水酸化テトラ
エチルアンモニウム、水酸化テトラブチルアンモニウム等の水酸化四級アンモニウム塩水
溶液、水酸化ナトリウム水溶液、アンモニア水溶液、アルカノールアミン水溶液等のアル
カリ性水溶液を用いることができる。現像液濃度は、０．０１～１０ｗｔ％の範囲が好ま
しい。
【００３１】
　露光後、現像前に、１００℃程度の温度で、短時間の露光後ベイク(post-exposure bak
e; PEB)を行うと、配位子光分解産物の除去、アルコキシドの重合、粒子間のvan der Waa
ls力による凝集等が促進されるため、膜の不溶化がより速く進み、より短時間の露光、低
濃度の現像液でパターン化膜が得られる。特に、金属化合物の光触媒活性が低い場合は、
PEB工程で、表面配位子の分解産物が除去されるので、効果が大きい。
【００３２】
　本発明のパターン化膜の形成方法は、例えば、図２に示すように行うことができる。す
なわち、基板上に、感光性金属アルコキシド（図２では金属アルコキシド+配位子）と表
面修飾酸化チタンナノ粒子（図２では表面修飾ナノ粒子）を含む塗布液を塗布し、次に、
基板の上にフォトマスクを設置してから、紫外線露光を行う。その後、露光ベイクを行い
、アルカリ水溶液である現像液を用いて現像を行い、パターン化膜（パターン化結晶性酸
化チタン膜）を形成する。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】配位子の構造を表す説明図であり、（Ｉ）はエチルマルトールを表し、(II)は1,
2-オクタンジオールを表す。
【図２】パターン化膜の形成方法を表す説明図である。
【図３】パターン化に用いるフォトマスクの構成を表す説明図である。
【図４】パターン化酸化チタン膜の光学顕微鏡写真（倍率４００倍）である。
【図５】パターン化膜のＳＥＭ写真であり、「１００％　Ｔｉ－Ｂｕ」の写真は、Ti-Bu-
EL膜を表し、「１００％　ＴｉＯ2」の写真は、EtMal-TiO2膜を表し、「ＴｉＯ2／Ｔｉ－
Ｂｕ＝７／３」の写真は、「EtMal-TiO2/ TiBu-EL = 7/3」の膜を表す。
【図６】引っ掻き試験（鉛筆硬度６Ｂ）実施後のパターン化膜の写真であり、各写真の上
側の数値は、混合液の組成を表す。
【図７】引っ掻き試験（鉛筆硬度ＨＢ）実施後のパターン化膜の写真であり、各写真の上
側の数値は、混合液の組成を表す。
【図８】引っ掻き試験（鉛筆硬度３Ｈ）実施後のパターン化膜の写真であり、各写真の上
側の数値は、混合液の組成を表す。
【図９】引っ掻き試験実施後のパターン化膜の写真であり、各写真の上側の数値は、試験
に用いた鉛筆硬度を表す。溶液は乳酸エチルを配位子としたチタンブトキシドポリマーの
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みからなる。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　本発明の実施形態を説明する。
　１．感光性チタンアルコキシド溶液の調製
（１）感光性チタンアルコキシド溶液Ａ－１～Ａ－５
　チタン(IV)ブトキシドポリマー(Aldrich)を、1-メトキシ-2-プロパノール(ＰＧＭＥ)に
、チタン(IV)ブトキシドポリマーの濃度が０．５Ｍとなるように溶解した。この溶液２５
０μＬに、配位子である乳酸エチル（α-ヒドロキシカルボン酸エステル）と、ＰＧＭＥ
を、チタン終濃度０．２５Ｍ、溶液の容量５００μＬとになるように添加し、ボルテック
スミキサーで攪拌して感光性チタンアルコキシド溶液を得た。
【００３５】
　乳酸エチルの添加量と、ＰＧＭＥの添加量は、表４に示すとおりとして、Ａ－１～Ａ－
５の５種類の感光性チタンアルコキシド溶液を得た。それぞれの溶液における乳酸エチル
（EL）とチタン(IV)ブトキシド（Ti-Bu）とのモル比は表４に示すとおりである。
【００３６】
【表４】

【００３７】
（２）感光性チタンアルコキシド溶液Ｂ
　８．４７ｍｍｏｌのチタン(IV)テトライソプロポキシド(Aldrich)を、１ｍＬのＰＧＭ
Ｅに溶解した。これに、チタンに対して１当量の水を含むＰＧＭＥ２．５ｍＬを添加し、
８５℃で１時間、加熱攪拌した。加熱終了後、ロータリーエバポレイターでＰＧＭＥと低
沸点化合物を除去し、再度ＰＧＭＥを添加して、最終容量４．０ｍＬのチタンイソプロポ
キシド部分加水分解物を得た(最終Ti濃度＝２．１２Ｍ)。
【００３８】
　次に、このチタンイソプロポキシド部分加水分解物に、チタンに対して２当量の乳酸エ
チルを添加し、これをＰＧＭＥでチタン濃度が０．２５Ｍになるように希釈して、感光性
チタンアルコキシド溶液Ｂとした。
（３）感光性チタンアルコキシド溶液Ｃ
　上記感光性チタンアルコキシド溶液Ａ－１～Ａ－５の調製方法と基本的には同様である
が、配位子として、乳酸エチルの代わりに、表５、表６に示すもののいずれかを用いて、
感光性チタンアルコキシド溶液Ｃ１～Ｃ１２（表７）を調製した。感光性チタンアルコキ
シド溶液Ｃ１～Ｃ１２における配位子とチタン(IV)ブトキシド（TiBu）との混合モル比は
表７に示すとおりである。
【００３９】
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【表５】

【００４０】
【表６】

【００４１】
【表７】

【００４２】
　２．EtMal-表面修飾酸化チタン懸濁液の調製
　０．１Ｍ塩酸水溶液に、チタン(IV)テトライソプロポキシドを、その濃度が０．５４８
Ｍとなるように添加し、生じた白色沈殿を超音波洗浄機で分散した。その後、１００℃で
８時間加熱することで、酸化チタンナノ粒子を得た。加熱の後、超音波洗浄機で処理する
ことで、酸化チタンの分散性を向上させた。
【００４３】
　得られた酸化チタン５ｍＬにアセトンを添加し、遠心分離によって酸化チタンを沈殿さ
せた。これを 、１０ｍＬのN, N-ジメチルアセトアミドに懸濁した後、表面配位子である
1-エチル-3-ヒドロキシ-4-ピロン(エチルマルトール; EtMal)を、EtMalの濃度が酸化チタ
ン中のチタン原子濃度の１／５となるように添加し、１００℃で３０分間加熱攪拌した。
得られた黄色の、EtMal-表面修飾酸化チタン反応液にアセトン、ヘキサンを加えて、EtMa
l-表面修飾酸化チタンナノ粒子を凝集させ、遠心分離で回収した。これをアセトンで一回
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洗浄した後、乳酸エチル１０ｍＬに懸濁し、ロータリーエバポレイターを用いて、チタン
原子終濃度０．８１２５Ｍになるまで、乳酸エチルを留去した。以上の工程により、EtMa
l-表面修飾酸化チタンナノ粒子懸濁液が得られた。
【００４４】
　３．混合液Ｄ１～Ｄ７の調製
　上記のようにして得られたEtMal-表面修飾酸化チタンナノ粒子懸濁液と、０．５Ｍチタ
ンブトキシドポリマーのＰＧＭＥ溶液(Ti-Bu)とを混合した。次に、その混合液を、チタ
ンブトキシドポリマーの配位子と溶媒を兼ねた乳酸エチルで希釈した。
【００４５】
　EtMal-表面修飾酸化チタンナノ粒子懸濁液（後述する表８ではEtMal-TiO2と表記）、０
．５Ｍチタンブトキシドポリマー（後述する表８ではTi-Buと表記）、乳酸エチル（後述
する表８ではELと表記）の配合量は表８に示すとおりとして、Ｄ－１～Ｄ－７の７種類の
、EtMal-表面修飾酸化チタンナノ粒子及び感光性チタンアルコキシドの混合液（以下、単
に混合液とする）を調製した。
【００４６】
【表８】

【００４７】
　混合液Ｄ－１～Ｄ－７における、EtMal-TiO2のチタン原子と、Ti-Buのチタン原子との
濃度比は上記表８に示すとおりである。また、EtMal-TiO2のチタン原子と、Ti-Buのチタ
ン原子との合計終濃度は、混合液Ｄ－１～Ｄ－７のいずれにおいても０．３５Ｍである。
【００４８】
　４．混合液Ｅの調製
　上記混合液Ｄ－１～Ｄ－７の調製方法と基本的には同様であるが、配位子として、乳酸
エチルの代わりに、エチルマルトールを用いて、混合液Ｅを調製した。この混合液Ｅは、
以下の組成を有する。
【００４９】
　混合液Ｅにおいて、EtMal-表面修飾酸化チタンナノ粒子由来のチタン原子の濃度は０．
２４５Ｍであり、チタンブトキシドポリマー由来のチタン原子の濃度は０．１０５Ｍであ
り、エチルマルトールの濃度は２６．２５ｍＭである。また、混合液Ｅの溶媒はＰＧＭＥ
である。
【００５０】
　５．パターン化膜の形成
（１）感光性チタンアルコキシド溶液Ａ－１～Ａ－５をソーダライムガラスに塗布し、全
面に紫外線を所定時間露光したのち、種々の濃度のＴＭＡＨ水溶液を滴下し、３０秒後に
、ブロワーでＴＭＡＨ水溶液を除去し、除去後の膜の有無を目視で評価した。その結果を
表９～１３に示す。
【００５１】
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【表９】

【００５２】
【表１０】

【００５３】
【表１１】

【００５４】
【表１２】

【００５５】
【表１３】

【００５６】
　表９～１３において、○は現像後に膜が残存していることを表し、△は現像で部分的に
膜が溶解したことを表し、×は現像で膜が溶解したことを表す。表９～１３に示すいずれ
の条件でも、紫外線露光前（露光時間が０secの状態）では膜が溶解し、所定時間の紫外
線露光後では、膜がＴＭＡＨ水溶液に対して不溶になっている。このことから、感光性チ
タンアルコキシド溶液Ａ－１～Ａ－５を用いてネガ型パターン（パターン化膜）が形成可
能であることが確かめられた。
（２）感光性チタンアルコキシド溶液Ｃ－１～Ｃ－１２をソーダライムガラスに塗布し、
全面に紫外線を所定時間露光したのち、種々の濃度のＴＭＡＨ水溶液を滴下し、３０秒後
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に、ブロワーでＴＭＡＨ水溶液を除去し、除去後の膜の有無を目視で評価した。その結果
を表１４～１６に示す。
【００５７】
【表１４】

【００５８】
【表１５】

【００５９】

【表１６】

【００６０】
　表１４～１６において、○は現像後に膜が残存していることを表し、△は現像で部分的
に膜が溶解したことを表し、×は現像で膜が溶解したことを表す。表１４～１６に示すい
ずれの条件でも、紫外線露光前（露光時間が０secの状態）では膜が溶解し、所定時間の
紫外線露光後では、膜がＴＭＡＨ水溶液に対して不溶になっている。このことから、感光
性チタンアルコキシド溶液Ｃ－１～Ｃ－１２を用いてネガ型パターン（パターン化膜）が
形成可能であることが確かめられた。なお、表１５、１６における「ＰＥＢ＊」は、通常
の露光後、１００℃で＊sec間、露光後ベイクを行うことを意味する。
（３）感光性チタンアルコキシド溶液Ｂをソーダライムガラスに塗布し、全面に紫外線を
所定時間露光したのち、１ｗｔ％濃度のＴＭＡＨ水溶液を滴下し、３０秒後に、ブロワー
でＴＭＡＨ水溶液を除去し、除去後の膜の有無を目視で評価した。その結果を表１７に示
す。
【００６１】
【表１７】

【００６２】
　表１７において、○は現像後に膜が残存していることを表し、△は現像で部分的に膜が
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溶解したことを表し、×は現像で膜が溶解したことを表す。表１７に示す条件では、紫外
線露光前（露光時間が０secの状態）では膜が溶解し、６０ｓｅｃ以上の紫外線露光後で
は、膜がＴＭＡＨ水溶液に対して不溶になっている。このことから、感光性チタンアルコ
キシド溶液Ｂを用いてネガ型パターン（パターン化膜）が形成可能であることが確かめら
れた。
（４）混合液Ｅの５００μＬを、ソーダライムガラス(５０×５０ｍｍ、０．７ｍｍ厚)に
、１０００ｒｐｍ、２０ｓｅｃの条件でスピンコートし、１００℃に保温したホットプレ
ート上で１分間乾燥した。これに、石英基板上に形成した線幅５μｍ、開口率９０％のメ
ッシュ（図３参照）からなるクロムフォトマスクを乗せ、２５０Ｗ超高圧水銀ランプ(USH
-250BY, ウシオ電機)を装着したランプハウス(ML-251B、ウシオ電機)＋照射光学ユニット
(PM-25C-75、ウシオ電機)からの紫外光(６０～７０ｍＷｃｍ-2, ３６５ｎｍでの強度)に
２分間露光した。露光後、１００℃に保温したホットプレート上で２分間、露光後ベイク
（ＰＥＢ）を行ってから、現像液（濃度２．５ＷＴ％のＴＭＡＨ水溶液）を用いて現像し
た。その結果、図４に示すパターン化膜が得られた。
【００６３】
　６．膜強度の評価
　混合液Ｄ１～Ｄ７を用いてパターン化膜を形成した。その形成条件は、混合液Ｅを用い
てパターン化膜を形成した場合と同様とした。
【００６４】
　混合液Ｄ７を用いて形成したパターン化膜（乳酸エチルを配位子としたチタンブトキシ
ドポリマー（TiBu-EL）の膜）と、混合液Ｄ１を用いて形成したパターン化膜（エチルマ
ルトール修飾酸化チタンナノ粒子（EtMal-TiO2）の膜）と、混合液Ｄ６を用いて形成した
パターン化膜（TiBu-ELとEtMal-TiO2をEtMal-TiO2/ TiBu-EL=7/3の比率で混合した膜）の
それぞれについて、ＳＥＭ観察をおこなった。その結果を図５に示す。
【００６５】
　Ti-Bu-EL膜（図５における「１００％　Ｔｉ－Ｂｕ」）は微細構造のない平滑な膜であ
り、EtMal-TiO2膜（図５における「１００％　ＴｉＯ2」）は粒子が集合した多孔質膜で
あった。「EtMal-TiO2/ TiBu-EL=7/3」の膜（図５における「ＴｉＯ2／Ｔｉ－Ｂｕ＝７／
３」）は両者の中間的な表面形状の膜であり、酸化チタンナノ粒子と感光性チタンアルコ
キシドを混合して製膜すると、酸化チタンナノ粒子が膜中に取り込まれることが確かめら
れた。
【００６６】
　混合液Ｄ１～Ｄ７を用いて形成したパターン化膜に対し、鉛筆引っ掻き試験を行った。
その結果を表１８に示す。また、引っ掻き試験実施後のパターン化膜の写真を図６～図９
に示す。なお、図６～図８において、「ＴｉＯ2／Ｔｉ－Ｂｕ」は、EtMal-TiO2のチタン
原子と、Ti-Buのチタン原子との濃度比を表す。また、図９は、混合液Ｄ７を用いて形成
したパターン化膜の結果を表す。また、表１８において、×は傷ありを意味し、○は傷な
しを意味する。
【００６７】
【表１８】
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【００６８】
　バインダー（感光性チタンアルコキシド）を添加していないEtMal-表面修飾酸化チタン
ナノ粒子のみ（混合液Ｄ－１）を用いて形成されたパターン化膜では、６Ｂで既にパター
ン化膜に傷が見られたが、感光性チタンアルコキシドが添加された混合液（混合液Ｄ２～
Ｄ６）を用いて形成されたパターン化膜では、EtMal-表面修飾酸化チタンのみのパターン
化膜に比べて、傷が減っていた。感光性チタンアルコキシドの添加量が増えるに従って、
パターン化膜の機械的強度は上がり、EtMal-TiO2/Ti-Buチタン原子濃度比＝７０／３０の
条件では、ＨＢ～３Ｈ程度でも傷がつかないパターン化膜が得られた。
【００６９】
　また、感光性チタンアルコキシドのみから成る混合液（混合液Ｄ－７）を用いて形成さ
れたパターン化膜は、更に強度が高く、硬度９Ｈの鉛筆引っ掻きでも、パターン化膜の剥
離は見られなかった。
【００７０】
　７．比較例
（１）チタンテトライソプロポキシド(Aldrich)を、その濃度が０．１Ｍになるようにエ
タノールに溶解し、これに配位子であるトリエタノールアミンを、その濃度が０．０６７
Ｍとなるように添加した。この混合比で、配位子中の水酸基とチタン原子の比が２になる
。
【００７１】
　溶液を一晩攪拌した後、２０００ｒｐｍでガラス基板上に溶液をスピンコートして膜を
形成し、１００℃で１分間乾燥した後、紫外線照射を行った。所定時間露光後、基板を１
ｗｔ％濃度のＴＭＡＨ水溶液で現像し、紫外線照射で膜の溶解性の変化が生じるかどうか
を調べた。結果を表１９に示す。表１９において、○は現像後に膜が残存していることを
表し、×は現像で膜が溶解したことを表す。
【００７２】
【表１９】

【００７３】
　表１９に示すように、紫外線照射（ＰＥＢ工程を追加したものも含む）を行っても、膜
の溶解性の変化は見られず、パターン化膜を形成できないことが分かった。
（２）基本的には上記（１）と同様であるが、チタンテトライソプロポキシドの代わりに
、同濃度のチタンブトキシドポリマーを用いて試験を行った。その結果を表２０に示す。
表２０において、○は現像後に膜が残存していることを表し、×は現像で膜が溶解したこ
とを表す。
【００７４】
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【表２０】

【００７５】
　表２０に示すように、チタンアルコキシドをチタンブトキシドポリマーに代えても、紫
外線照射による膜の溶解性変化は見られず、トリエタノールアミンを配位子とした場合は
、現像でパターンを形成できないことがわかった。
【００７６】
　なお、本発明は前記実施例になんら限定されるものではなく、本発明を逸脱しない範囲
において種々の態様で実施しうることはいうまでもない。

【図１】
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【図４】
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