
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　［Ａ］（ａ１）重合性不飽和カルボン酸および／または重合性不飽和カルボン酸無水物
、
（ａ２）エポキシ基含有重合性不飽和化合物、および
（ａ３） 前記（ａ１）および
（ａ２）以外の重合性不飽和化合物、
の共重合体、
［Ｂ］エチレン性不飽和結合を有する重合性化合物、並びに
［Ｃ］感放射線重合開始剤
を含有することを特徴とする層間絶縁膜用感放射線性樹脂組成物。
【請求項２】
　

【請求項３】
　

【請求項４】
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スチレンおよびジシクロペンタニルメタクリレートを含む、

共重合体［Ａ］の上記（ａ３）成分がスチレンとジシクロペンタニルメタクリレートと
の組合せである請求項１に記載の層間絶縁膜用感放射線性樹脂組成物。

共重合体［Ａ］が上記（ａ１）成分から誘導される構成単位を５～３０重量％、上記（
ａ２）成分から誘導される構成単位を１０～７０重量％および上記（ａ３）成分から誘導
される構成単位を１０～７０重量％で含有する請求項１に記載の層間絶縁膜用感放射線性
樹脂組成物。



　

【請求項５】
　

【請求項６】
　以下の工程を以下に記載順で実施することを特徴とする層間絶縁膜の形成方法。
（１）請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形成する工程、
（２）該塗膜に所定パターンのマスクを介して放射線を照射する工程、
（３）現像工程、および
（４）加熱工程。
【請求項７】
　請求項１に記載の感放射線性樹脂組成物から形成された層間絶縁膜。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、感放射線性樹脂組成物 に関する。さらに詳
しくは、電子部品に用いられる保護膜などを形成するための材料、または層間絶縁膜、特
に、液晶表示素子、集積回路素子、固体撮像素子などの層間絶縁膜を形成するための材料
として好適な感放射線性樹脂組成物 に関する。
【０００２】
【従来の技術】
一般に、液晶表示素子、集積回路素子、固体撮像素子などの電子部品には、その劣化や損
傷を防止するための保護膜、素子表面を平坦化するための平坦化膜、電気絶縁性を保つた
めの絶縁膜などが設けられている。
また、薄膜トランジスタ（以下、「ＴＦＴ」と記す。）型液晶表示素子や集積回路素子に
は、層状に配置される配線の間を絶縁するために層間絶縁膜が設けられている。
【０００３】
しかし、従来知られている電子部品用の熱硬化型絶縁膜形成用の材料を用いて例えば層間
絶縁膜を形成する場合には、必要とするパターン形状の層間絶縁膜を得るための工程数が
多くしかも十分な平坦性を有する層間絶縁膜が得られないという問題があるため、パター
ニング可能な感光性絶縁膜形成材料の開発が求められてきた。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、以上のような事情に基づいてなされたものであって、その目的は、絶縁性、
平坦性、耐熱性、透明性、耐薬品性などの諸性能に優れたパターン状薄膜を容易に形成す
ることができる感放射線性樹脂組成物を提供することにある。
　本発明の他の目的は、本発明の 放射線性樹脂組成物から層間絶縁膜を形成する方法お
よび形成された層間絶縁膜を提供することにある。
　本発明のさらに他の目的および利点は、以下の説明から明らかになろう。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、
［Ａ］（ａ１）重合性不飽和カルボン酸および／または重合性不飽和カルボン酸無水物（
以下、「化合物（ａ１）」ともいう。）、（ａ２）エポキシ基含有重合性不飽和化合物（
以下、「化合物（ａ２）」ともいう。）および（ａ３）

前記（ａ１）および（ａ２）以外の重合性不飽和化合物（以下、
「化合物（ａ３）」ともいう。）、の共重合体、
［Ｂ］エチレン性不飽和結合を有する重合性化合物（以下、「重合性化合物［Ｂ］」とも
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共重合体［Ａ］１００重量部に対し、重合性化合物［Ｂ］４０～２００重量部および感
放射線重合開始剤［Ｃ］１～５０重量部を含有する請求項１～３のいずれかに記載の層間
絶縁膜用感放射線性樹脂組成物。

層間絶縁膜が液晶表示素子用である請求項１～４のいずれかに記載の層間絶縁膜用感放
射線性樹脂組成物。

、層間絶縁膜およびその形成方法

、層間絶縁膜およびその形成方法

感

スチレンおよびジシクロペンタニ
ルメタクリレートを含む



いう。）、並びに
［Ｃ］感放射線重合開始剤（以下、「重合開始剤［Ｃ］」ともいう。）
を含有することを特徴とする層間絶縁膜用感放射線性樹脂組成物により達成される。
【０００６】
　

　

　以下、本発明の層間絶縁膜用感放射線性樹脂組成物について詳述する。
　本発明の層間絶縁膜用感放射線性樹脂組成物は、共重合体［Ａ］、重合性化合物［Ｂ］
および重合開始剤［Ｃ］からなることを特徴とする。
【０００７】

共重合体［Ａ］は、化合物（ａ１）、化合物（ａ２）および化合物（ａ３）を溶媒中で、
重合開始剤の存在下にラジカル重合することによって製造することができる。
【０００８】
本発明で用いられる共重合体［Ａ］は、重合性不飽和基を有する化合物（ａ１）から誘導
される構成単位を、好ましくは５～３０重量％、特に好ましくは１０～２５重量％含有し
ている。この構成単位が５重量％未満である共重合体は、アルカリ水溶液に溶解しにくく
なりコンタクトホールの形成が困難になる。一方３０重量％を超える共重合体はアルカリ
水溶液に対する溶解性が大きくなりすぎる傾向にあり、層間絶縁膜の膜減りが大きくなる
。重合性不飽和基を有する化合物（ａ１）としては、例えばアクリル酸、メタクリル酸、
クロトン酸などのモノカルボン酸；マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、メサコン酸、
イタコン酸などのジカルボン酸；およびこれらジカルボン酸の無水物が挙げられる。これ
らのうち、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸などが共重合反応性、アルカリ水
溶液に対する溶解性および入手が容易である点から好ましく用いられる。これらは、単独
であるいは組み合わせて用いられる。
【０００９】
本発明で用いられる共重合体［Ａ］は、重合性不飽和基を有するエポキシ化合物（ａ２）
から誘導される構成単位を、好ましくは１０～７０重量％、特に好ましくは２０～６０重
量％含有している。この構成単位が１０重量％未満の場合は得られる層間絶縁膜の耐溶剤
性が低下する傾向にあり、一方７０重量％を超える場合は共重合体の保存安定性が低下す
る傾向にある。
【００１０】
重合性不飽和基を有するエポキシ化合物（ａ２）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、アクリル酸－β－メチルグリシジル、メタクリル酸－β－メ
チルグリシジル、α－エチルアクリル酸グリシジル、α－ｎ－プロピルアクリル酸グリシ
ジル、α－ｎ－ブチルアクリル酸グリシジル、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などが挙げられる。これらのうち、メタクリル酸グリシ
ジル、メタクリル酸－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な
どが共重合反応性および得られる層間絶縁膜の耐溶剤性を高める点から好ましく用いられ
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本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第２に、
以下の工程を以下に記載順で実施することを特徴とする層間絶縁膜の形成方法によって達
成される。
（１）本発明の感放射線性樹脂組成物の塗膜を基板上に形成する工程、
（２）該塗膜に所定パターンのマスクを介して放射線を照射する工程、
（３）現像工程、および
（４）加熱工程。

本発明によれば、本発明の上記目的および利点は、第３に、
本発明の感放射線性樹脂組成物から形成された層間絶縁膜によって達成される。

共重合体［Ａ］



る。これらは、単独であるいは組み合わせて用いられる。
【００１１】
本発明で用いられる共重合体［Ａ］は、重合性不飽和基を有する化合物（ａ３）から誘導
される構成単位を、好ましくは１０～７０重量％、特に好ましくは２０～５０重量％含有
している。この構成単位が１０重量％未満の場合は、共重合体［Ａ］の保存安定性が低下
する傾向にあり、一方７０重量％を超える場合は共重合体［Ａ］がアルカリ水溶液に溶解
しにくくなる。
【００１２】
　重合性不飽和基を有する化合物（ａ３）

としては、例えばメチルメタクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレ
ート、ｓｅｃ－ブチルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレートなどのメタクリル酸ア
ルキルエステル；メチルアクリレート、イソプロピルアクリレートなどのアクリル酸アル
キルエステル；シクロヘキシルメタクリレート、２－メチルシクロヘキシルメタクリレー

シクロペンタニルオキシエチルメタクリレート、イソボロニルメタクリレートなど
のメタクリル酸環状アルキルエステル；シクロヘキシルアクリレート、２－メチルシクロ
ヘキシルアクリレート、ジシクロペンタニルアクリレート、ジシクロペンタオキシエチル
アクリレート、イソボロニルアクリレートなどのアクリル酸環状アルキルエステル；フェ
ニルメタクリレート、ベンジルメタクリレートなどのメタクリル酸アリールエステル；フ
ェニルアクリレート、ベンジルアクリレートなどのアクリル酸アリールエステル；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などのジカルボン酸ジアルキルエ
ステル；２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート
などのメタクリル酸ヒドロキシアルキルエステル；およ －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、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、１ ,３－ブタジエン、イソプレン、２ ,３－ジメチル－１ ,３－ブ
タジエンなどが挙げられる。
【００１３】
　これらのう －ブチルメタクリレー －メトキシスチレン、２－メチルシクロ
ヘキシルアクリレート、１ ,３－ブタジエンなど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。これらは、単独であるいは組み合わせて用いられる。
【００１４】
上記のように本発明で用いられる共重合体［Ａ］は、カルボキシル基および／またはカル
ボン酸無水物基ならびにエポキシ基とを有しており、アルカリ水溶液に対して適切な溶解
性を有するとともに、特別な硬化剤を併用しなくとも加熱により容易に硬化させることが
できる。
【００１５】
上記の共重合体［Ａ］を含む感放射線性樹脂組成物は、現像する際に良好なアルカリ溶解
性を示し、また膜べりすることなく、容易に所定パターンの層間絶縁膜を形成することが
できる。
【００１６】
共重合体［Ａ］の製造に用いられる溶媒としては、具体的には、例えばメタノール、エタ
ノールなどのアルコール類；テトラヒドロフランなどのエーテル類；エチレングリコール
モノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテルなどのグリコールエーテル
類；メチルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテートなどのエチレングリコー
ルアルキルエーテルアセテート類；ジエチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレ
ングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、ジエチレン
グリコールジエチルエーテル、ジエチレングリコールエチルメチルエーテルなどのジエチ
レングリコール類；プロピレングリコールメチルエーテル、プロピレングリコールエチル
エーテル、プロピレングリコールプロピルエーテル、プロピレングリコールブチルエーテ

10

20

30

40

50

(4) JP 3994429 B2 2007.10.17

は、スチレンおよびジシクロペンタニルメタク
リレートを含み、それ以外にさらに下記他の化合物を含有してもよい。かかる他の化合物

ト、ジ

びα

ち、ｔ ト、ｐ



ルなどのプロピレングリコールモノアルキルエーテル類；プロピレングリコールメチルエ
ーテルアセテート、プロピレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールプロピルエーテルアセテート、プロピレングリコールブチルエーテルアセテートなど
のプロピレングリコールアルキルエーテルアセテート類；プロピレングリコールメチルエ
ーテルプロピオネート、プロピレングリコールエチルエーテルプロピオネート、プロピレ
ングリコールプロピルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールブチルエーテルプ
ロピオネートなどのプロピレングリコールアルキルエーテルプロピオネート類；トルエン
、キシレンなどの芳香族炭化水素類；メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、４－ヒド
ロキシ－４－メチル－２－ペンタノンなどのケトン類；および酢酸メチル、酢酸エチル、
酢酸プロピル、酢酸ブチル、２－ヒドロキシプロピオン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－
メチルプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、ヒドロキ
シ酢酸メチル、ヒドロキシ酢酸エチル、ヒドロキシ酢酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル
、乳酸プロピル、乳酸ブチル、３－ヒドロキシプロピオン酸メチル、３－ヒドロキシプロ
ピオン酸エチル、３－ヒドロキシプロピオン酸プロピル、３－ヒドロキシプロピオン酸ブ
チル、２－ヒドロキシ－３－メチルブタン酸メチル、メトキシ酢酸メチル、メトキシ酢酸
エチル、メトキシ酢酸プロピル、メトキシ酢酸ブチル、エトキシ酢酸メチル、エトキシ酢
酸エチル、エトキシ酢酸プロピル、エトキシ酢酸ブチル、プロポキシ酢酸メチル、プロポ
キシ酢酸エチル、プロポキシ酢酸プロピル、プロポキシ酢酸ブチル、ブトキシ酢酸メチル
、ブトキシ酢酸エチル、ブトキシ酢酸プロピル、ブトキシ酢酸ブチル、２－メトキシプロ
ピオン酸メチル、２－メトキシプロピオン酸エチル、２－メトキシプロピオン酸プロピル
、２－メトキシプロピオン酸ブチル、２－エトキシプロピオン酸メチル、２－エトキシプ
ロピオン酸エチル、２－エトキシプロピオン酸プロピル、２－エトキシプロピオン酸ブチ
ル、２－ブトキシプロピオン酸メチル、２－ブトキシプロピオン酸エチル、２－ブトキシ
プロピオン酸プロピル、２－ブトキシプロピオン酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メ
チル、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－メトキシプロピオン酸プロピル、３－メト
キシプロピオン酸ブチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸
エチル、３－エトキシプロピオン酸プロピル、３－エトキシプロピオン酸ブチル、３－プ
ロポキシプロピオン酸メチル、３－プロポキシプロピオン酸エチル、３－プロポキシプロ
ピオン酸プロピル、３－プロポキシプロピオン酸ブチル、３－ブトキシプロピオン酸メチ
ル、３－ブトキシプロピオン酸エチル、３－ブトキシプロピオン酸プロピル、３－ブトキ
シプロピオン酸ブチルなどのエステル類が挙げられる。
【００１７】
共重合体［Ａ］の製造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、例えば２ ,２’－アゾビスイソブチロニトリル、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）などのアゾ化合物；ベンゾイルペルオキシド、ラ
ウロイルペルオキシド、ｔ－ブチルペルオキシピバレート、１ ,１’－ビス－（ｔ－ブチ
ルペルオキシ）シクロヘキサンなどの有機過酸化物；および過酸化水素が挙げられる。ラ
ジカル重合開始剤として過酸化物を用いる場合には、過酸化物を還元剤とともに用いてレ
ドックス型開始剤としてもよい。
【００１８】
本発明で用いられる共重合体［Ａ］は、ポリスチレン換算重量平均分子量（以下、「Ｍｗ
」という）が、通常、２×１０ 3～５×１０ 5、好ましくは５×１０ 3～１×１０ 5であるこ
とが望ましい。Ｍｗが２×１０ 3未満であると、得られる被膜は、現像性、残膜率などが
低下したり、またパターン形状、耐熱性などに劣ることがあり、一方５×１０ 5を超える
と、アルカリ溶解性が低下しすぎたりパターン形状に劣ることがある。
【００１９】

本発明で用いられる重合性化合物［Ｂ］としては、エチレン性不飽和結合を有する重合性
化合物である。かかる化合物としては、中でも、単官能、２官能または３官能以上の（メ

10

20

30

40

50

(5) JP 3994429 B2 2007.10.17

重合性化合物［Ｂ］



タ）アクリレートが、重合性が良好であり、得られるパターン状薄膜の強度が向上する点
から好ましく用いられる。
【００２０】
上記単官能（メタ）アクリレートとしては、例えば２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリ
レート、カルビトール（メタ）アクリレート、イソボロニル（メタ）アクリレート、３－
メトキシブチル（メタ）アクリレート、２－（メタ）アクリロイルオキシエチル－２－ヒ
ドロキシプロピルフタレートなどが挙げられる。その市販品としては、例えばアロニック
スＭ－１０１、同Ｍ－１１１、同Ｍ－１１４（東亜合成化学工業（株）製）、ＫＡＹＡＲ
ＡＤ　ＴＣ－１１０Ｓ、同ＴＣ－１２０Ｓ（日本化薬（株）製）、ビスコート１５８、同
２３１１（大阪有機化学工業（株）製）が挙げられる。
【００２１】
上記２官能（メタ）アクリレートとしては、例えば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、ポリプロピレングリコールジ（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、ビスフェノキシエタノールフルオレンジアクリレー
トなどが挙げられる。その市販品としては、例えばアロニックスＭ－２１０、同Ｍ－２４
０、同Ｍ－６２００（東亜合成化学工業（株）製）、ＫＡＹＡＲＡＤ　ＨＤＤＡ、同ＨＸ
－２２０、同Ｒ－６０４（日本化薬（株）製）、ビスコート２６０、同３１２、同３３５
ＨＰ（大阪有機化学工業（株）製）などが挙げられる。
【００２２】
上記３官能以上の（メタ）アクリレートとしては、例えば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、トリ（（メタ）
アクリロイロキシエチル）フォスフェート、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）アクリレートなどが挙げられる。その市販品としては、例えばアロニック
スＭ－３０９、同Ｍ－４００、同Ｍ－４０２、同Ｍ－４０５、同Ｍ－４５０、同Ｍ－７１
００、同Ｍ－８０３０、同Ｍ－８０６０（東亜合成化学工業（株）製）、ＫＡＹＡＲＡＤ
　ＴＭＰＴＡ、同ＤＰＨＡ、同ＤＰＣＡ－２０、同ＤＰＣＡ－３０、同ＤＰＣＡ－６０、
同ＤＰＣＡ－１２０（日本化薬（株）製）、ビスコート２９５、同３００、同３６０、同
ＧＰＴ、同３ＰＡ、同４００（大阪有機化学工業（株）製）などが挙げられる。
これらの単官能、２官能または３官能以上の（メタ）アクリレートは、単独であるいは組
み合わせて用いられる。
【００２３】

本発明で用いられる重合開始剤［Ｃ］としては、感放射線ラジカル重合開始剤、感放射線
カチオン重合開始剤などを使用することができる。
【００２４】
感放射線ラジカル重合開始剤としては、例えばベンジル、ジアセチルなどのα－ジケトン
類；ベンゾインなどのアシロイン類；ベンゾインメチルエーテル、ベンゾインエチルエー
テル、ベンゾインイソプロピルエーテルなどのアシロインエーテル類；チオキサントン、
２ ,４－ジエチルチオキサントン、チオキサントン－４－スルホン酸、ベンゾフェノン、
４ ,４’－ビス（ジメチルアミノ）ベンゾフェノン、４ ,４’－ビス（ジエチルアミノ）ベ
ンゾフェノンなどのベンゾフェノン類；アセトフェノン、ｐ－ジメチルアミノアセトフェ
ノン、α ,α’－ジメトキシアセトキシベンゾフェノン、２ ,２’－ジメトキシ－２－フェ
ニルアセトフェノン、ｐ－メトキシアセトフェノン、２－メチル［４－（メチルチオ）フ
ェニル］－２－モルフォリノ－１－プロパノン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１
－（４－モルフォリノフェニル）－ブタン－１－オンなどのアセトフェノン類；アントラ
キノン、１ ,４－ナフトキノンなどのキノン類；フェナシルクロライド、トリブロモメチ
ルフェニルスルホン、トリス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンなどのハロゲン化合
物；２ ,４ ,６－トリメチルベンゾイルジフェニルホスフィンオキサイド、ビス（２ ,６ -ジ
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メトキシベンゾイル） -２ ,４ ,４ -トリメチル -ペンチルホスフィンオキサイド、ビス（２ ,
４ ,６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキサイドなどのアシルホスフィン
オキサイド；およびジ－ｔ－ブチルパーオキサイドなどの過酸化物が挙げられる。
【００２５】
この感放射線ラジカル重合開始剤の市販品としては、たとえばＩＲＧＡＣＵＲＥ－１８４
、同３６９、同５００、同６５１、同９０７、同１７００、同８１９、同１０００、同２
９５９、同１４９、同１８００、同１８５０、Ｄａｒｏｃｕｒ－１１７３、同１１１６、
同２９５９、同１６６４、同４０４３（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）、ＫＡ
ＹＡＣＵＲＥ－ＤＥＴＸ　、同　ＭＢＰ、同　ＤＭＢＩ　、同　ＥＰＡ、同　ＯＡ（日本
化薬（株）製）、ＶＩＣＵＲＥ－１０、同５５（ＳＴＡＵＦＦＥＲ　Ｃｏ .ＬＴＤ　製）
、ＴＲＩＧＯＮＡＬＰ１（ＡＫＺＯ　Ｃｏ .ＬＴＤ　製）、ＳＡＮＤＯＲＡＹ　１０００
（ＳＡＮＤＯＺＣｏ .ＬＴＤ　製）、ＤＥＡＰ（ＡＰＪＯＨＮ　Ｃｏ .ＬＴＤ　製）、ＱＵ
ＡＮＴＡＣＵＲＥ－ＰＤＯ、同　ＩＴＸ、同　ＥＰＤ（ＷＡＲＤ　ＢＬＥＫＩＮＳＯＰ　
Ｃｏ .ＬＴＤ　製）等が挙げられる。
【００２６】
さらに、感放射線カチオタンスルホナート、４－フェニルチオフェニルジフェニルトリフ
ルオロアセテート、４－フェニルチオフェニルジフェニル－ｐ－トルエンスルホナートな
どのスルホニウム塩類；および（１－６－η－クメン）（η－シクロペンタジエニル）鉄
（１＋）六フッ化リン酸（１－）などのメタロセン化合物が挙げられる。
【００２７】
この感放射線カチオン重合開始剤の市販品としては、例えばジアゾニウム塩であるアデカ
ウルトラセットＰＰ－３３（旭電化工業（株）製）、スルホニウム塩であるＯＰＴＯＭＥ
Ｒ　ＳＰ－１５０、同－１７０（旭電化工業（株）製）、およびメタロセン化合物である
Ｉｒｇａｃｕｒｅ２６１（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製）などが挙げられる。
【００２８】
また、これら感放射線ラジカル重合開始剤または感放射線カチオン重合開始剤と感放射線
増感剤とを併用することによって酸素による失活の少ない、高感度の感放射線性樹脂組成
物を得ることも可能である。
【００２９】

本発明の感放射線性樹脂組成物は、上記の共重合体［Ａ］、重合性化合物［Ｂ］および重
合開始剤［Ｃ］の各成分を均一に混合することによって調製される。通常、本発明の感放
射線性樹脂組成物は、適当な溶媒に溶解されて溶液状態で用いられる。例えば共重合体［
Ａ］、重合性化合物［Ｂ］、重合開始剤［Ｃ］およびその他の配合剤を、所定の割合で混
合することにより、溶液状態の感放射線性樹脂組成物を調製することができる。
【００３０】
本発明の感放射線性樹脂組成物は、共重合体［Ａ］１００重量部に対して、重合性化合物
［Ｂ］を、好ましくは４０～２００重量部、より好ましくは６０～１５０重量部、および
重合開始剤［Ｃ］を、好ましくは１～５０重量部、より好ましくは５～３０重量部の割合
で含有している。
重合性化合物［Ｂ］が４０重量部未満の場合は得られる層間絶縁膜の膜べりを生じやすく
、２００重量部を超える場合は層間絶縁膜の下地基板との密着性が低下しやすくなる。ま
た重合開始剤［Ｃ］の量が１重量部未満の場合は得られるス層間絶縁膜の膜べりを生じや
すく、５０重量部を超える場合は層間絶縁膜の透過率が低下したり、液晶中への溶出物が
増加し電圧保持率が低下しやすい。
【００３１】
本発明の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、共重合体［Ａ］、重合
性化合物［Ｂ］および重合開始剤［Ｃ］の各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。
【００３２】
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具体的には、例えばメタノール、エタノールなどのアルコール類；テトラヒドロフランな
どのエーテル類；エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチ
ルエーテルなどのグリコールエーテル類；メチルセロソルブアセテート、エチルセロソル
ブアセテートなどのエチレングリコールアルキルエーテルアセテート類；ジエチレングリ
コールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリ
コールジメチルエーテルなどのジエチレングリコール類；プロピレングリコールメチルエ
ーテル、プロピレングリコールエチルエーテル、プロピレングリコールプロピルエーテル
、プロピレングリコールブチルエーテルなどのプロピレングリコールモノアルキルエーテ
ル類；プロピレングリコールメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールエチルエ
ーテルアセテート、プロピレングリコールプロピルエーテルアセテート、プロピレングリ
コールブチルエーテルアセテートなどのプロピレングリコールアルキルエーテルアセテー
ト類；プロピレングリコールメチルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールエチ
ルエーテルプロピオネート、プロピレングリコールプロピルエーテルプロピオネート、プ
ロピレングリコールブチルエーテルプロピオネートなどのプロピレングリコールアルキル
エーテルプロピオネート類；トルエン、キシレンなどの芳香族炭化水素類；メチルエチル
ケトン、シクロヘキサノン、４－ヒドロキシ－４－メチル－２－ペンタノンなどのケトン
類；および酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、２－ヒドロキシプロピ
オン酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－ヒドロキシ－２－
メチルプロピオン酸エチル、ヒドロキシ酢酸メチル、ヒドロキシ酢酸エチル、ヒドロキシ
酢酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸プロピル、乳酸ブチル、３－ヒドロキシプロ
ピオン酸メチル、３－ヒドロキシプロピオン酸エチル、３－ヒドロキシプロピオン酸プロ
ピル、３－ヒドロキシプロピオン酸メチル、３－ブトキシプロピオン酸エチル、３－ブト
キシプロピオン酸プロピル、３－ブトキシプロピオン酸ブチルなどのエステル類が挙げら
れる。
【００３３】
これらの溶剤の中で、溶解性、各成分との反応性および塗膜の形成のしやすさから、グリ
コールエーテル類、エチレングリコールアルキルエーテルアセテート類、エステル類およ
びジエチレングリコール類が好ましく用いられる。
【００３４】
さらに前記溶媒とともに高沸点溶媒を併用することもできる。併用できる高沸点溶媒とし
ては、例えばＮ－メチルホルムアミド、Ｎ ,Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルホル
ムアニリド、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ ,Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロ
リドン、ジメチルスルホキシド、ベンジルエチルエーテル、ジヘキシルエーテル、アセト
ニルアセトン、イソホロン、カプロン酸、カプリル酸、１－オクタノール、１－ノナノー
ル、ベンジルアルコール、酢酸ベンジル、安息香酸エチル、シュウ酸ジエチル、マレイン
酸ジエチル、γ－ブチロラクトン、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、フェニルセロソルブ
アセテートなどが挙げられる。
本発明の感放射線性樹脂組成物は、本発明の目的を損なわない範囲で、必要に応じて上記
以外に他の成分を含有していてもよい。
【００３５】
ここで、他の成分としては、塗布性を向上するための界面活性剤を挙げることができる。
界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤およびシリコーン系界面活性剤を好適に用いる
ことができる。
フッ素系界面活性剤としては、末端、主鎖および側鎖の少なくともいずれかの部位にフル
オロアルキルまたはフルオロアルキレン基を有する化合物を好適に用いることができ、そ
の具体例としては、１ ,１ ,２ ,２－テトラフロロオクチル（１ ,１ ,２ ,２－テトラフロロプ
ロピル）エーテル、１ ,１ ,２ ,２－テトラフロ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－テトラフロロブチル）エーテル、ヘキサエチレングリ
コール（１ ,１ ,２ ,２ ,３ ,３－ヘキサフロロペンチル）エーテル、オクタプロピレングリ
コールジ（１ ,１ ,２ ,２－テトラフロロブチル）エーテル、ヘキサプロピレングリコール
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ジ（１ ,１ ,２ ,２ ,３ ,３－ヘキサフロロペンチル）エーテル、パーフロロドデシルスルホ
ン酸ナトリウム、１ ,１ ,２ ,２ ,８ ,８ ,９ ,９ ,１０ ,１０－デカフロロドデカン、１ ,１ ,２ ,
２ ,３ ,３－ヘキサフロロデカン、フルオロアルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム、フル
オロアルキルホスホン酸ナトリウム、フルオロアルキルカルボン酸ナトリウム、フルオロ
アルキルポリオキシエチレンエーテル、ジグリセリンテトラキス（フルオロアルキルポリ
オキシエチレンエーテル）、フルオロアルキルアンモニウムヨージド、フルオロアルキル
ベタイン、フルオロアルキルポリオキシエチレンエーテル、パーフルオロアルキルポリオ
キシエタノール、パーフルオロアルキルアルコキシレート、フッ素系アルキルエステル等
を挙げることができる。
また、これらの市販品としては、例えばＢＭ－１０００、ＢＭ－１１００（以上、ＢＭ　
ＣＨＥＭＩＥ社製）、メガファックＦ１４２Ｄ、同Ｆ１７２、同Ｆ１７３、同Ｆ１８３、
同Ｆ１７８、同Ｆ１９１、同Ｆ４７１（以上、大日本インキ化学工業（株）製）、フロラ
ードＦＣ　１７０Ｃ、ＦＣ－１７１、ＦＣ－４３０、ＦＣ－４３１（以上、住友スリーエ
ム（株）製）、サーフロンＳ－１１２、同Ｓ－１１３、同Ｓ－１３１、同Ｓ－１４１、同
Ｓ－１４５、同Ｓ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ－１０２、同ＳＣ－１０３、同ＳＣ
－１０４、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ－１０６（旭硝子（株）製）、エフトップＥＦ３０１
、同３０３、同３５２（新秋田化成（株）製）、フタージェントＦＴ－１００、同ＦＴ－
１１０、同ＦＴ－１４０Ａ、同ＦＴ－１５０、同ＦＴ－２５０、同ＦＴ－２５１、同ＦＴ
Ｘ－２５１、同ＦＴＸ－２１８、同ＦＴ－３００、同ＦＴ－３１０、同ＦＴ－４００Ｓ（
（株）ネオス製）等を挙げることができる。また、シリコーン系界面活性剤としては、例
えばトーレシリコーンＤＣ３ＰＡ、同ＤＣ７ＰＡ、同ＳＨ１１ＰＡ、同ＳＨ２１ＰＡ、同
ＳＨ２８ＰＡ、同ＳＨ２９ＰＡ、同ＳＨ３０ＰＡ、同ＳＨ－１９０、同ＳＨ－１９３、同
ＳＺ－６０３２、同ＳＦ－８４２８、同ＤＣ－５７、同ＤＣ－１９０（以上、東レシリコ
ーン（株）製）、ＴＳＦ－４４４０、ＴＳＦ－４３００、ＴＳＦ－４４４５、ＴＳＦ－４
４４６、ＴＳＦ－４４６０、ＴＳＦ－４４５２（以上、東芝シリコーン（株）製）等の商
品名で市販されているものを挙げることができる。
【００３６】
その他にも、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンステアリルエー
テル、ポリオキシエチレンオレイルエーテルなどのポリオキシエチレンアルキルエーテル
類；ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニル
エーテルなどのポリオキシエチレンアリールエーテル類；ポリオキシエチレンジラウレー
ト、ポリオキシエチレンジステアレートなどのポリオキシエチレンジアルキルエステル類
などのノニオン系界面活性剤；オルガノシロキサンポリマーＫＰ３４１（信越化学工業（
株）製）、（メタ）アクリル酸系共重合体ポリフローＮｏ .５７、９５（共栄社油脂化学
工業（株）製）などが挙げられる。
【００３７】
これらの界面活性剤は、共重合体［Ａ］１００重量部に対して、好ましくは５重量部以下
、より好ましくは２重量部以下で用いられる。界面活性剤の量が５重量部を超える場合は
、塗布時の膜あれが生じ易くなる。これらの界面活性剤は単独でまたは２種以上を組み合
せて使用することができる。
【００３８】
また基体との接着性を向上させるために接着助剤を使用することもできる。このような接
着助剤としては、官能性シランカップリング剤が好ましく使用され、例えばカルボキシル
基、メタクリロイル基、イソシアネート基、エポキシ基などの反応性置換基を有するシラ
ンカップリング剤が挙げられ、具体的には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な
どが挙げられる。　このような接着助剤は、共重合体［Ａ］１００重量部に対して、好ま
しくは２０重量部以下、より好ましくは１０重量部以下の量で用いられる。接着助剤の量
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が２０重量部を超える場合は、現像残りが生じ易くなる。
【００３９】
その他にも本発明の組成物の保存安定性を向上する目的で酸化防止剤を添加することがで
きる。酸化防止剤としてはフェノール類、ニトロソ化合物を好ましく使用することができ
、その具体例としては２ ,６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェノール、ｐ－メト
キシフェノール、スチレン化フェノール、ｎ－オクタデシル－３－（３’ ,５’－ジ－ｔ
ｅｒｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート、２ ,２’－メチレン－ビ
ス（４－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、２－ｔｅｒｔ－ブチル－６－（３
’－ｔｅｒｔ－ブチル－５’－メチル－２’－ヒドロキシベンジル）－４－メチルフェニ
ルアクリレート、４ ,４’－ブチリデン－ビス－（３－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフ
ェノール）、４ ,４’－チオ－ビス（３－メチル－６－ｔｅｒｔ－ブチルフェノール）、
アルキル化ビスフェノール、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム等を
挙げることができる。
これらの酸化防止剤は、共重合体［Ａ］１００重量部に対して、好ましくは５重量部以下
、より好ましくは２重量部以下で用いられる。界面活性剤の量が５重量部を超える場合は
、現像時の膜べりを生じやすくなる。これらの酸化防止剤は単独でまたは２種以上を組み
合せて使用することができる。
また上記のように調製された組成物溶液は、孔径０ .５μｍ程度のミリポアフィルタなど
を用いて濾過した後、使用に供することもできる。
【００４０】
感放射線性樹脂組成物の使用法
本発明の感放射性樹脂組成物溶液は、基板表面に塗布され、加熱により溶媒の除去を受け
ることによって、塗膜を形成することができる。基板表面への感放射性樹脂組成物溶液の
塗布方法としては、例えばスプレー法、ロールコート法、回転塗布法などの各種の方法を
採用することができる。
次いでこの塗膜は、加熱（プレベーク）される。加熱することによって、溶剤が揮発し、
流動性のない塗膜が得られる。
加熱条件は、各成分の種類、配合割合などによっても異なるが、通常６０～１２０℃で１
０～６００秒間程度である。
【００４１】
次に加熱された塗膜に所定パターンのマスクを介して放射線を照射した後、現像液により
現像し、不要な部分を除去する。
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、ケイ酸ナ
トリウム、メタケイ酸ナトリウム、アンモニア水などの無機アルカリ類；エチルアミン、
ｎ -プロピルアミンなどの第一級アミン類；ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミンな
どの第二級アミン類；トリエチルアミン、メチルジエチルアミン、Ｎ－メチルピロリドン
などの第三級アミン類；ジメチルエタノールアミン、トリエタノールアミンなどのアルコ
ールアミン類；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、コリンなどの第四級アンモニウム塩；ピロール、ピペリジン、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
ナンなどの環状アミン類のアルカリ類からなるアルカリ水溶液を用いることができる。
また上記アルカリ水溶液に、メタノール、エタノールなどの水溶性有機溶媒、界面活性剤
などを適当量添加した水溶液を現像液として使用することもできる。
【００４２】
現像時間は、通常３０～１８０秒間である。また現像方法は液盛り法、ディッピング法な
どのいずれでもよい。現像後、流水洗浄を３０～９０秒間行い、圧縮空気や圧縮窒素で風
乾させることによって、基板上の水分を除去し、パターン状被膜が形成される。続いて、
ホットプレート、オーブンなどの加熱装置により、所定温度、例えば１５０～２５０℃で
、所定時間、例えばホットプレート上なら５～３０分間、オーブン中では３０～９０分間
加熱処理をすることによって、パターン状架橋被膜を得ることができる。
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【００４３】
【実施例】
以下に合成例、実施例を示して、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は以下の実
施例に限定されるものではない。
【００４４】
合成例１
冷却管、攪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）７重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２００重量部を仕込んだ
。引き続きスチレン２５重量部、メタクリル酸１６重量部、メタクリル酸ジシクロペンタ
ニル１８重量部およびメタクリル酸グリシジル４５重量部を仕込み窒素置換した後、ゆる
やかに撹拌を始めた。溶液の温度を７０℃に上昇させ、この温度を５時間保持し共重合体
［Ａ－１］を含む重合体溶液を得た。得られた重合体溶液の固形分濃度は３３ .０重量％
であり、重合体の重量平均分子量は、２４ ,０００であった（重量平均分子量はＧＰＣ（
ゲルパーミエイションクロマトグラフィー）　ＨＬＣ－８０２０（東ソー（株）製）を用
いて測定したポリスチレン換算分子量である）。
【００４５】
合成例２
冷却管、攪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）５重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２００重量部を仕込んだ
。引き続きスチレン２１重量部、メタクリル酸１６重量部、メタクリル酸ジシクロペンタ
ニル１８重量部およびメタクリル酸グリシジル４０重量部を仕込み窒素置換した後、さら
に１ ,３－ブタジエンを５重量部仕込みゆるやかに撹拌を始めた。溶液の温度を７０℃に
上昇させ、この温度を５時間保持し共重合体［Ａ－３］を含む重合体溶液を得た。得られ
た重合体溶液の固形分濃度は３２ .５％であり、重合体の重量平均分子量は、３０ ,０００
であった。
【００４６】
実施例１
感放射線性樹脂組成物の調製
合成例１で得られた共重合体［Ａ－１］　１００重量部（固形分）と、成分［Ｂ］として
のＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ（日本化薬（株）製）１００重量部と、成分［Ｃ］としての
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（イルガキュア９０７；チバ・スペシャルティー・ケミカルズ社製）３０重量部とを混
合し、固形分濃度が３３重量％になるようにジエチレングリコールメチルエチルエーテル
に溶解させた後、孔径０ .５μｍのミリポアフィルタで濾過して感放射線性樹脂組成物の
溶液（Ｓ－１）を調製した。
【００４７】
（Ｉ）パターン状薄膜の形成
ガラス基板上にスピンナーを用いて、上記組成物溶液（Ｓ－１）を塗布した後、８０℃で
３分間ホットプレート上でプレベークして膜厚３μｍの塗膜を形成した。
上記で得られた塗膜に５μｍ角の抜きパターンのマスクを介して、３６５ｎｍでの強度が
１０ｍＷ／ｃｍ 2である紫外線を３０秒間照射した。この際の紫外線照射は酸素雰囲気下
（空気中）で行った。次いでテトラメチルアンモニウムヒドロキシド２ .３８重量％水溶
液で２５℃で３０秒間現像した後、純水で１分間リンスした。上記で形成されたパターン
状薄膜をオーブン中で２２０℃で６０分間加熱し硬化させた。
【００４８】
（ II）解像度の評価
上記（Ｉ）で得られたパターン状薄膜において、抜きパターンが解像できている場合を○
、解像できていないときを×とした。結果を表１に示す。
【００４９】
（ III）耐熱寸法安定性の評価
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上記（Ｉ）で形成した薄膜パターンをオーブン中、２５０℃で６０分加熱した。膜厚の寸
法変化率が加熱前後で５％以内のときを○、寸法変化率が５％を越えるときを×とした。
【００５０】
（ IV）透明性の評価
分光光度計（１５０－２０型ダブルビーム（日立製作所 (株 )製））を用いてパターン状薄
膜の４００～８００ｎｍの透過率を測定した。このとき最低透過率が９５％を超えた場合
を［○］、９０～９５％の場合を［△］、９０％未満の場合を［×］とした。
【００５１】
（Ｖ）耐熱変色性の評価
測定基板を２５０℃のオーブンで１時間加熱し、加熱前後におけるパターン状薄膜の透過
率の変化により耐熱変色性を評価した。このときの変化率が５％未満である場合を［○］
、５～１０％である場合を［△］、１０％を超えた場合を［×］とした。なお透過率は（
IV）透明性の評価と同様にして求めた。
【００５２】
（ VI）密着性の評価
パターン状薄膜の密着性をプレッシャークッカー試験（１２０℃、湿度１００％、４時間
）後の碁盤目テープ剥離試験により評価した。評価結果は碁盤目１００個中、残った碁盤
目の数で表した。
【００５３】
実施例２
実施例１において、成分［Ｃ］としての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（イルガキュア９０７；チバ・スペシャルティ
ー・ケミカルズ社製）３０重量部の代わりにビス（２ ,４ ,６－トリメチルベンゾイル）－
フェニルフォスフィンオキサイド（イルガキュア８１９；チバ・スペシャルティー・ケミ
カルズ社製）２５重量部を使用した他は、実施例１と同様にして組成物溶液（Ｓ－２）を
調製し評価した。結果を表１に示す。
【００５４】
実施例３
実施例１において、成分［Ｃ］としての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（イルガキュア９０７；チバ・スペシャルティー
・ケミカルズ社製）の代わりに２ ,４ ,６－トリメチルベンゾイル）－ジフェニルフォスフ
ィンオキサイドを使用した他は、実施例１と同様にして組成物溶液（Ｓ－３）を調製し評
価した。結果を表１に示す。
【００５５】
実施例４
実施例１において、共重合体［Ａ－１］の代わりに共重合体［Ａ－２］を用いた他は、実
施例１と同様にして組成物溶液（Ｓ－４）を調製し、評価した。結果を表１に示す。
【００５６】
【表１】
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【００５７】
【発明の効果】
本発明の感放射線性樹脂組成物によれば、絶縁性、平坦性、耐熱性、透明性、耐薬品性な
どの諸性能に優れるとともに、低誘電性に優れたパターン状薄膜を容易に形成することが
できる。
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