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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ１）酸解離性基を有する下記一般式（１）で表される構成単位を含有し、アルカリ
不溶性若しくはアルカリ難溶性であり、且つ、当該酸解離性基が解離したときにアルカリ
可溶性となる樹脂、（Ａ３）カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基とし
て、エポキシ基又はオキセタン基を有する構成単位と下記一般式（１）で表される構成単
位を含有する樹脂、及び（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物を含
有するポジ型感光性樹脂組成物。
【化１】

　一般式（１）に於いて、
　Ｒ１は、水素原子、メチル基、ハロゲン原子又はシアノ基を表す。
　Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状あるいは分岐状アルキル基又は
シクロアルキル基を表す。但し、Ｒ２及びＲ３の少なくとも一つは直鎖状あるいは分岐状
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アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ４は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基又は
アラルキル基を表す。
　Ｒ２又はＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成しても良い。
【請求項２】
　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位が、下記
一般式（４）、一般式（５）又は一般式（６）で表されるラジカル重合性単量体を用いて
形成される、官能基としてエポキシ基を含有する構成単位である請求項１に記載のポジ型
感光性樹脂組成物。
【化２】

　一般式（４）～（６）中、Ｘは２価の連結基を表し、Ｒ７は、水素原子、メチル基又は
ハロゲン原子を表し、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４及びＲ１５

は、それぞれ独立して、水素原子又はアルキル基を表す。ｎは、１～１０の整数である。
【請求項３】
　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位が、３，
４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート又は３，４－エポキシシクロヘキシルメ
チルメタアクリレートを用いて形成される構成単位である請求項２に記載のポジ型感光性
樹脂組成物。
【請求項４】
　（Ｂ）成分が、波長３００ｎｍ以上の活性光線の照射により酸を発生する化合物である
請求項１～３のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項５】
　（Ｂ）成分が、下記一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含む化合物であ
る請求項１～４のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物。

【化３】

　一般式（２）に於いて、
　Ｒ５は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基、又
はアリール基を表す。
【請求項６】
　（Ｂ）成分が、下記一般式（３）で表される化合物である請求項５に記載のポジ型感光
性樹脂組成物。
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【化４】

　一般式（３）に於いて、
　Ｒ５は、一般式（２）におけるＲ５と同じである。Ｘは、直鎖状あるいは分岐状アルキ
ル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
　ｍは、０～３の整数を表す。ｍが２又は３であるとき、複数のＸは同一でも異なってい
てもよい。
【請求項７】
　（Ｃ）密着助剤を更に含有する請求項１～６のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂
組成物。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物を基板上に塗布、乾燥す
ることで塗膜を形成し、前記塗膜をマスクを介して活性光線又は放射線を用いて露光し、
アルカリ現像液を用いて現像することで、パターンを形成し、前記パターンを加熱処理す
ることを含む硬化膜形成方法。
【請求項９】
　更に、前記パターンを形成した後、前記パターンを加熱処理する前に、全面露光するこ
とを含む請求項８に記載の硬化膜形成方法。
【請求項１０】
　請求項８又は９に記載の硬化膜形成方法を用いて形成される硬化膜。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の硬化膜を有する液晶表示素子。
【請求項１２】
　請求項１０に記載の硬化膜を有する集積回路素子。
【請求項１３】
　請求項１０に記載の硬化膜を有する固体撮像素子。
【請求項１４】
　請求項１０に記載の硬化膜を有する有機ＥＬ素子。
【請求項１５】
　（Ａ１）酸解離性基を有する下記一般式（１）で表される構成単位を含有し、アルカリ
不溶性若しくはアルカリ難溶性であり、且つ、当該酸解離性基が解離したときにアルカリ
可溶性となる樹脂、（Ａ２）カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基とし
て、エポキシ基又はオキセタン基を有する構成単位を含有する樹脂、及び（Ｂ）活性光線
又は放射線の照射により酸を発生する化合物を含有する電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ
型感光性樹脂組成物。
【化５】

　一般式（１）に於いて、
　Ｒ１は、水素原子、メチル基、ハロゲン原子又はシアノ基を表す。
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　Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状あるいは分岐状アルキル基又は
シクロアルキル基を表す。但し、Ｒ２及びＲ３の少なくとも一つは直鎖状あるいは分岐状
アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ４は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基又は
アラルキル基を表す。
　Ｒ２又はＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成しても良い。
【請求項１６】
　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位が、下記
一般式（４）、一般式（５）又は一般式（６）で表されるラジカル重合性単量体を用いて
形成される、官能基としてエポキシ基を含有する構成単位である請求項１５に記載の電子
部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【化６】

　一般式（４）～（６）中、Ｘは２価の連結基を表し、Ｒ７は、水素原子、メチル基又は
ハロゲン原子を表し、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４及びＲ１５

は、それぞれ独立して、水素原子又はアルキル基を表す。ｎは、１～１０の整数である。
【請求項１７】
　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位が、３，
４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート又は３，４－エポキシシクロヘキシルメ
チルメタアクリレートを用いて形成される構成単位である請求項１６に記載の電子部品の
層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項１８】
　（Ｂ）成分が、波長３００ｎｍ以上の活性光線の照射により酸を発生する化合物である
請求項１５～１７のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂
組成物。
【請求項１９】
　（Ｂ）成分が、下記一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含む化合物であ
る請求項１５～１８のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹
脂組成物。
【化７】

　一般式（２）に於いて、
　Ｒ５は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基、又
はアリール基を表す。
【請求項２０】
　（Ｂ）成分が、下記一般式（３）で表される化合物である請求項１９に記載の電子部品
の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
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【化８】

　一般式（３）に於いて、
　Ｒ５は、一般式（２）におけるＲ５と同じである。Ｘは、直鎖状あるいは分岐状アルキ
ル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
　ｍは、０～３の整数を表す。ｍが２又は３であるとき、複数のＸは同一でも異なってい
てもよい。
【請求項２１】
　（Ｃ）密着助剤を更に含有する請求項１５～２０のいずれか一項に記載の電子部品の層
間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項２２】
　（Ａ２）成分が、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成
単位と前記一般式（１）で表される構成単位を含有する請求項１５～２１のいずれか一項
に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項２３】
　前記電子部品が、集積回路素子である請求項１５～２２のいずれか一項に記載の電子部
品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【請求項２４】
　請求項１５～２３のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹
脂組成物を基板上に塗布、乾燥することで塗膜を形成し、前記塗膜をマスクを介して活性
光線又は放射線を用いて露光し、アルカリ現像液を用いて現像することで、パターンを形
成し、前記パターンを加熱処理することを含む電子部品の層間絶縁膜形成方法。
【請求項２５】
　更に、前記パターンを形成した後、前記パターンを加熱処理する前に、全面露光するこ
とを含む請求項２４に記載の電子部品の層間絶縁膜形成方法。
【請求項２６】
　請求項２４又は２５に記載の電子部品の層間絶縁膜形成方法を用いて形成される電子部
品の層間絶縁膜。
【請求項２７】
　請求項２６に記載の層間絶縁膜を有する液晶表示素子。
【請求項２８】
　請求項２６に記載の層間絶縁膜を有する集積回路素子。
【請求項２９】
　請求項２６に記載の層間絶縁膜を有する固体撮像素子。
【請求項３０】
　請求項２６に記載の層間絶縁膜を有する有機ＥＬ素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポジ型感光性樹脂組成物及びそれを用いた硬化膜形成方法に関する。さらに
詳しくは、液晶表示素子、集積回路素子、固体撮像素子、有機ＥＬなどの電子部品の平坦
化膜、保護膜や層間絶縁膜の形成に好適な、ポジ型感光性樹脂組成物及びそれを用いた硬
化膜形成方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
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　従来、液晶表示素子、集積回路素子、固体撮像素子、有機ＥＬなどの電子部品において
は、一般に、電子部品表面の平坦性を付与するための平坦化膜、電子部品の劣化や損傷を
防ぐための保護膜や絶縁性を保つための層間絶縁膜を形成する際に感光性樹脂組成物が使
用される。例えば、ＴＦＴ型液晶表示素子は、ガラス基板上に偏光板を設け、ＩＴＯ等の
透明導電回路層及び薄膜トランジスタ（ＴＦＴ）を形成し、層間絶縁膜で被覆して背面版
とする一方、ガラス板上に偏光板を設け、必要に応じてブラックマトリックス層及びカラ
ーフィルター層のパターンを形成し、さらに透明導電回路層、層間絶縁膜を順次形成して
上面板とし、この背面板と上面板とをスペーサーを介して対向させて両板間に液晶を封入
して製造されるが、この中で層間絶縁膜を形成する際に用いられる感光性樹脂組成物とし
ては感度、残膜率、耐熱性、密着性、透明性に優れていることが求められる。また、更に
当該感光性樹脂組成物は、保存時の経時安定性に優れることが求められる。
【０００３】
　感光性樹脂組成物として、例えば、特許文献１には、（Ａ）（ａ）不飽和カルボン酸ま
たは不飽和カルボン酸無水物、（ｂ）エポキシ基を有するラジカル重合性化合物および（
ｃ）他のラジカル重合性化合物の重合体であるアルカリ水溶液に可溶な樹脂、（Ｂ）感放
射線性酸生成化合物を含有する感光性樹脂組成物が、特許文献２には、アルカリ可溶性ア
クリル系高分子バインダー、キノンジアジド基含有化合物、架橋剤、および光酸発生剤を
含有して成る感光性樹脂組成物が、それぞれ提案されている。しかし、これらは、何れも
感度、未露光部残膜率、解像性、経時安定性が十分でなく高品質の液晶表示素子を製造す
るためには満足できるものではなかった。特許文献３には、架橋剤、酸発生剤、およびそ
れ自体はアルカリ水溶液に不溶又は難溶であるが、酸の作用により解裂しうる保護基を有
し、該保護基が解裂した後はアルカリ水溶液に可溶性となる樹脂を含有することを特徴と
するポジ型化学増幅レジスト組成物が提案されている。しかし、密着性や透過率が十分で
なく高品質の液晶表示素子を製造するためには満足できるものではなかった。特許文献４
には、アセタール構造および／またはケタール構造並びにエポキシ基を含有する樹脂、酸
発生剤を含有することを特徴とする感放射線性樹脂組成物が提案されているが、感度が低
く満足できるものではなかった。
【特許文献１】特開平５－１６５２１４号公報
【特許文献２】特開平１０－１５３８５４号公報
【特許文献３】特開２００４－４６６９号公報
【特許文献４】特開２００４－２６４６２３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　そこで、本発明の課題は、感度、残膜率、保存安定性に優れた、ポジ型感光性樹脂組成
物及びそれを用いた硬化膜形成方法であって、硬化させることにより耐熱性、密着性、透
過率などに優れる硬化膜が得られる、ポジ型感光性樹脂組成物及びそれを用いた硬化膜形
成方法を提供することである。
　更に、当該硬化膜形成方法を用いて得られる硬化膜。更に、この硬化膜を有する液晶表
示素子、集積回路素子、固体撮像素子或いは有機ＥＬ素子を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者は、上記課題を解決する鋭意検討した結果、本発明に到達した。
　本発明は、下記の通りである。
　＜１＞　（Ａ１）酸解離性基を有する下記一般式（１）で表される構成単位を含有し、
アルカリ不溶性若しくはアルカリ難溶性であり、且つ、当該酸解離性基が解離したときに
アルカリ可溶性となる樹脂、（Ａ３）カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官
能基として、エポキシ基又はオキセタン基を有する構成単位と下記一般式（１）で表され
る構成単位を含有する樹脂、及び（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化
合物を含有するポジ型感光性樹脂組成物。
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【化１】

　一般式（１）に於いて、
　Ｒ１は、水素原子、メチル基、ハロゲン原子又はシアノ基を表す。
　Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状あるいは分岐状アルキル基又は
シクロアルキル基を表す。但し、Ｒ２及びＲ３の少なくとも一つは直鎖状あるいは分岐状
アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ４は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基又は
アラルキル基を表す。
　Ｒ２又はＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成しても良い。
　＜２＞　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位
が、下記一般式（４）、一般式（５）又は一般式（６）で表されるラジカル重合性単量体
を用いて形成される、官能基としてエポキシ基を含有する構成単位である上記＜１＞に記
載のポジ型感光性樹脂組成物。
【化２】

　一般式（４）～（６）中、Ｘは２価の連結基を表し、Ｒ７は、水素原子、メチル基又は
ハロゲン原子を表し、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４及びＲ１５

は、それぞれ独立して、水素原子又はアルキル基を表す。ｎは、１～１０の整数である。
　＜３＞　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位
が、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート又は３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチルメタアクリレートを用いて形成される構成単位である上記＜２＞に記載のポ
ジ型感光性樹脂組成物。
　＜４＞　（Ｂ）成分が、波長３００ｎｍ以上の活性光線の照射により酸を発生する化合
物である上記＜１＞～＜３＞のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物。
　＜５＞　（Ｂ）成分が、下記一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含む化
合物である上記＜１＞～＜４＞のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物。

【化３】

　一般式（２）に於いて、
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　Ｒ５は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基、又
はアリール基を表す。
　＜６＞　（Ｂ）成分が、下記一般式（３）で表される化合物である上記＜５＞に記載の
ポジ型感光性樹脂組成物。
【化４】

　一般式（３）に於いて、
　Ｒ５は、一般式（２）におけるＲ５と同じである。Ｘは、直鎖状あるいは分岐状アルキ
ル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
　ｍは、０～３の整数を表す。ｍが２又は３であるとき、複数のＸは同一でも異なってい
てもよい。
　＜７＞　（Ｃ）密着助剤を更に含有する上記＜１＞～＜６＞のいずれか一項に記載のポ
ジ型感光性樹脂組成物。
　＜８＞　上記＜１＞～＜７＞のいずれか一項に記載のポジ型感光性樹脂組成物を基板上
に塗布、乾燥することで塗膜を形成し、前記塗膜をマスクを介して活性光線又は放射線を
用いて露光し、アルカリ現像液を用いて現像することで、パターンを形成し、前記パター
ンを加熱処理することを含む硬化膜形成方法。
　＜９＞　更に、前記パターンを形成した後、前記パターンを加熱処理する前に、全面露
光することを含む上記＜８＞に記載の硬化膜形成方法。
　＜１０＞　上記＜８＞又は＜９＞に記載の硬化膜形成方法を用いて形成される硬化膜。
　＜１１＞　上記＜１０＞に記載の硬化膜を有する液晶表示素子。
　＜１２＞　上記＜１０＞に記載の硬化膜を有する集積回路素子。
　＜１３＞　上記＜１０＞に記載の硬化膜を有する固体撮像素子。
　＜１４＞　上記＜１０＞に記載の硬化膜を有する有機ＥＬ素子。
　＜１５＞　（Ａ１）酸解離性基を有する下記一般式（１）で表される構成単位を含有し
、アルカリ不溶性若しくはアルカリ難溶性であり、且つ、当該酸解離性基が解離したとき
にアルカリ可溶性となる樹脂、（Ａ２）カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る
官能基として、エポキシ基又はオキセタン基を有する構成単位を含有する樹脂、及び（Ｂ
）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物を含有する電子部品の層間絶縁膜
形成用ポジ型感光性樹脂組成物。

【化５】

　一般式（１）に於いて、
　Ｒ１は、水素原子、メチル基、ハロゲン原子又はシアノ基を表す。
　Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状あるいは分岐状アルキル基又は
シクロアルキル基を表す。但し、Ｒ２及びＲ３の少なくとも一つは直鎖状あるいは分岐状
アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
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　Ｒ４は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基又は
アラルキル基を表す。
　Ｒ２又はＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成しても良い。
　＜１６＞　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単
位が、下記一般式（４）、一般式（５）又は一般式（６）で表されるラジカル重合性単量
体を用いて形成される、官能基としてエポキシ基を含有する構成単位である上記＜１５＞
に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【化６】

　一般式（４）～（６）中、Ｘは２価の連結基を表し、Ｒ７は、水素原子、メチル基又は
ハロゲン原子を表し、Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４及びＲ１５

は、それぞれ独立して、水素原子又はアルキル基を表す。ｎは、１～１０の整数である。
　＜１７＞　前記カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単
位が、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート又は３，４－エポキシシクロ
ヘキシルメチルメタアクリレートを用いて形成される構成単位である上記＜１６＞に記載
の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
　＜１８＞　（Ｂ）成分が、波長３００ｎｍ以上の活性光線の照射により酸を発生する化
合物である上記＜１５＞～＜１７＞のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用
ポジ型感光性樹脂組成物。
　＜１９＞　（Ｂ）成分が、下記一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含む
化合物である上記＜１５＞～＜１８＞のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成
用ポジ型感光性樹脂組成物。

【化７】

　一般式（２）に於いて、
　Ｒ５は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基、又
はアリール基を表す。
　＜２０＞　（Ｂ）成分が、下記一般式（３）で表される化合物である上記＜１９＞のい
ずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
【化８】

　一般式（３）に於いて、
　Ｒ５は、一般式（２）におけるＲ５と同じである。Ｘは、直鎖状あるいは分岐状アルキ
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ル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
　ｍは、０～３の整数を表す。ｍが２又は３であるとき、複数のＸは同一でも異なってい
てもよい。
　＜２１＞　（Ｃ）密着助剤を更に含有する上記＜１５＞～＜２０＞のいずれか一項に記
載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
　＜２２＞　（Ａ２）成分が、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を
有する構成単位と前記一般式（１）で表される構成単位を含有する上記＜１５＞～＜２１
＞のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
　＜２３＞　前記電子部品が、集積回路素子である上記＜１５＞～＜２２＞のいずれか一
項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成用ポジ型感光性樹脂組成物。
　＜２４＞　上記＜１５＞～＜２３＞のいずれか一項に記載の電子部品の層間絶縁膜形成
用ポジ型感光性樹脂組成物を基板上に塗布、乾燥することで塗膜を形成し、前記塗膜をマ
スクを介して活性光線又は放射線を用いて露光し、アルカリ現像液を用いて現像すること
で、パターンを形成し、前記パターンを加熱処理することを含む電子部品の層間絶縁膜形
成方法。
　＜２５＞　更に、前記パターンを形成した後、前記パターンを加熱処理する前に、全面
露光することを含む上記＜２４＞に記載の電子部品の層間絶縁膜形成方法。
　＜２６＞　上記＜２４＞又は＜２５＞に記載の電子部品の層間絶縁膜形成方法を用いて
形成される電子部品の層間絶縁膜。
　＜２７＞　上記＜２６＞に記載の層間絶縁膜を有する液晶表示素子。
　＜２８＞　上記＜２６＞に記載の層間絶縁膜を有する集積回路素子。
　＜２９＞　上記＜２６＞に記載の層間絶縁膜を有する固体撮像素子。
　＜３０＞　上記＜２６＞に記載の層間絶縁膜を有する有機ＥＬ素子。
　本発明は、上記＜１＞～＜３０＞に係る発明であるが、以下、他の事項も含めて記載し
ている。
【０００６】
（１）（Ａ１）酸解離性基を有する下記一般式（１）で表される構成単位を含有し、アル
カリ不溶性若しくはアルカリ難溶性であり、且つ、当該酸解離性基が解離したときにアル
カリ可溶性となる樹脂、（Ａ２）カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基
を有する構成単位を含有する樹脂、及び（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生
する化合物を含有することを特徴とするポジ型感光性樹脂組成物。
【０００７】
【化１】

【０００８】
　一般式（１）に於いて、
　Ｒ１は、水素原子、メチル基、ハロゲン原子又はシアノ基を表す。
　Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状あるいは分岐状アルキル基又は
シクロアルキル基を表す。但し、Ｒ２及びＲ３の少なくとも一つは直鎖状あるいは分岐状
アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ４は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基又は
アラルキル基を表す。
　Ｒ２またはＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成しても良い。
【０００９】
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　（２）（Ｂ）成分が、波長３００ｎｍ以上の活性光線の照射により酸を発生する化合物
であることを特徴とする上記（１）に記載のポジ型感光性樹脂組成物。
　（３）（Ｂ）成分が、下記一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含む化合
物であることを特徴とする請求項１又は２に記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【００１０】
【化２】

【００１１】
　一般式（２）に於いて、
　Ｒ５は、置換されてもよい、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基、又
はアリール基を表す。
（４）（Ｂ）成分が、下記一般式（３）で表される化合物であることを特徴とする上記（
１）～（３）のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【００１２】
【化３】

【００１３】
　一般式（３）に於いて、
　Ｒ５は、一般式（２）におけるＲ５と同じである。
　Ｘは、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。
ｍは、０～３の整数を表す。ｍが２又は３であるとき、複数のＸは同一でも異なっていて
もよい。
【００１４】
　（５）　(Ｃ) 密着助剤を更に含有することを特徴とする上記（１）～（４）のいずれ
かに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
　（６）　（Ａ２）成分が、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有
する構成単位と一般式（１）で表される構成単位を含有することを特徴とする上記（１）
～（５）のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物。
　（７）　上記（１）～（６）のいずれかに記載のポジ型感光性樹脂組成物を基板上に塗
布、乾燥し、塗膜を形成する工程、マスクを介して活性光線又は放射線を用いて露光する
工程、アルカリ現像液を用いて現像し、パターンを形成する工程及び得られたパターンを
加熱処理する工程を含むことを特徴とする硬化膜形成方法。
　（８）　更に、アルカリ現像液を用いて現像し、パターンを形成する工程後、得られた
パターンを加熱処理する工程前に、全面露光する工程を含むことを特徴とする上記（７）
に記載の硬化膜形成方法。
　（９）上記（７）或いは（８）のいずれかに記載の硬化膜形成方法を用いて形成される
硬化膜。
　（１０）上記（９）に記載の硬化膜を有する液晶表示素子。
　（１１）上記（９）に記載の硬化膜を有する集積回路素子。
　（１２）上記（９）に記載の硬化膜を有する固体撮像素子。
　（１３）上記（９）に記載の硬化膜を有する有機ＥＬ素子。
【００１５】
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　以下、更に、本発明の好ましい実施の態様を挙げる。
【００１６】
　（１４）（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部に対して、（Ｂ）成分を、０．
１～１０質量部含有することを特徴とする上記（１）～（６）のいずれかに記載のポジ型
感光性樹脂組成物。
【００１７】
　（１５）（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部に対して、（Ｃ）成分を、０．
１～２０質量部含有することを特徴とする上記（１）～（６）及び（１４）のいずれかに
記載のポジ型感光性樹脂組成物。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明により、感度、残膜率、保存安定性に優れた、ポジ型感光性樹脂組成物及びそれ
を用いた硬化膜形成方法であって、硬化させることにより耐熱性、密着性、透過率などに
優れる硬化膜が得られる、ポジ型感光性樹脂組成物及びそれを用いた硬化膜形成方法を提
供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　尚、本明細書における基（原子団）の表記において、置換及び無置換を記していない表
記は置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含するものである。例えば「
アルキル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置換
基を有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含するものである。
【００２０】
　本発明のポジ型感光性樹脂組成物は、樹脂成分として、２種類の特定の樹脂と活性光線
又は放射線の照射により酸を発生する化合物を含有することを特徴とする。
（Ａ）樹脂成分
　本発明のポジ型感光性樹脂組成物が含有する樹脂成分（Ａ）は、一般式（１）で表され
る構成単位を含有し、アルカリ不溶性若しくはアルカリ難溶性であり、且つ、酸解離性基
が解離したときにアルカリ可溶性となる樹脂（「（Ａ１）成分ともいう」）とカルボキシ
ル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位を含有する樹脂（「（Ａ２
）成分ともいう」）を含有することを特徴としているが、更に、それ以外の樹脂を含有し
ても良い。ここで、酸解離性基とは酸の存在下で解離することが可能な官能基を表す。
　但し、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位を有す
る樹脂（Ａ２）成分は、更に一般式（１）で表される構成単位を含有する構成単位を含有
することができるが、樹脂は（Ａ２）成分とみなす。
【００２１】
（Ａ１）成分
（Ａ１）成分は、一般式（１）で表される構成単位を含有し、アルカリ不溶性若しくはア
ルカリ難溶性であり、且つ、酸解離性基が解離したときにアルカリ可溶性となる樹脂であ
る。
【００２２】
【化４】
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　一般式（１）に於いて、
　Ｒ１は、水素原子、メチル基、ハロゲン原子、又はシアノ基を表す。
　Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して、水素原子、直鎖状あるいは分岐状アルキル基又は
シクロアルキル基を表す。但し、Ｒ２及びＲ３の少なくとも一つは直鎖状あるいは分岐状
アルキル基又はシクロアルキル基を表す。
　Ｒ４は、置換されても良い、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、シクロアルキル基又は
アラルキル基を表す。
　Ｒ２またはＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成しても良い。
　Ｒ４としてのアルキル基、シクロアルキル基、アラルキル基は、置換基を有していても
よく、置換基としては、たとえば、アルキル基、アルコキシ基、ハロゲン原子が挙げられ
、炭素数６以下が好ましい。
【００２４】
　一般式（１）に於ける、Ｒ１は水素原子若しくはメチル基が好ましい。
　Ｒ２及びＲ３としてのアルキル基は、炭素数１～６の直鎖状若しくは分岐状アルキル基
が好ましい。
　Ｒ２及びＲ３としてのシクロアルキル基は、炭素数３～６のシクロアルキル基が好まし
い。
　Ｒ４としてのアルキル基は、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状アルキル基が好ま
しい。
　Ｒ４としてのシクロアルキル基は、炭素数３～１０のシクロアルキル基が好ましい。
　Ｒ４としてのアラルキル基は、炭素数７～１０のアラルキル基が好ましい。
　Ｒ２またはＲ３と、Ｒ４とが連結して環状エーテルを形成する際には、Ｒ２またはＲ３

と、Ｒ４とが連結して、炭素数２～５のアルキレン鎖を形成することが好ましい。
【００２５】
　一般式（１）で表される構成単位を形成するために用いられるラジカル重合性単量体と
しては、例えば、１－アルコキシアルキルアクリレート、１－アルコキシアルキルメタク
リレート、１－（ハロアルコキシ）アルキルアクリレート、１－（ハロアルコキシ）アル
キルメタクリレート、１－（アラルキルオキシ）アルキルアクリレート、１－（アラルキ
ルオキシ）アルキルメタクリレート、テトラヒドロピラニルアクリレート、テトラヒドロ
ピラニルメタクリレートなどが挙げられる。これらの中で、１－アルコキシアルキルアク
リレート、１－アルコキシアルキルメタクリレート、テトラヒドロピラニルアクリレート
、テトラヒドロピラニルメタクリレートが好ましく、１－アルコキシアルキルアクリレー
ト、１－アルコキシアルキルメタクリレートが特に好ましい。
【００２６】
　一般式（１）で表される構成単位を形成するために用いられるラジカル重合性単量体の
具体例としては、例えば、１－エトキシエチルメタクリレート、１－エトキシエチルアク
リレート、１－メトキシエチルメタクリレート、１－メトキシエチルアクリレート、１－
ｎ－ブトキシエチルメタクリレート、１－ｎ－ブトキシエチルアクリレート、１－イソブ
トキシエチルメタクリレート、１－（２－クロルエトキシ）エチルメタクリレート、１－
（２－エチルヘキシルオキシ）エチルメタクリレート、１－ｎ－プロポキシエチルメタク
リレート、１－シクロヘキシルオキシエチルメタクリレート、１－（２－シクロヘキシル
エトキシ）エチルメタクリレート、１－ベンジルオキシエチルメタクリレートなどを挙げ
ることができ、単独又は２種類以上を組合わせて使用することができる。
　一般式（１）で表される構成単位を形成するために用いられるラジカル重合性単量体は
、市販のものを用いてもよいし、公知の方法で合成したものを用いることもできる。例え
ば、下記に示すように（メタ）アクリル酸を酸触媒の存在下でビニルエーテルと反応させ
ることにより合成することができる。
【００２７】
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【化５】

【００２８】
　ここで、Ｒ1、Ｒ3及びＲ4は、一般式（１）におけるＲ1、Ｒ3及びＲ4に対応し、Ｒ13及
びＲ14は、－ＣＨ(Ｒ13)( Ｒ14)として、一般式（１）におけるＲ2に対応する。
【００２９】
　（Ａ１）成分において、必要に応じて、一般式（１）で表される構成単位を形成するた
めの単量体以外の構成単位を有する単量体を共重合することができる。
　一般式（１）で表される構成単位以外の構成単位としては、スチレン、tert－ブトキシ
スチレン、メチルスチレン、ヒドロキシスチレン、α－メチルスチレン、アセトキシスチ
レン、α－メチル－アセトキシスチレン、メトキシスチレン、エトキシスチレン、クロル
スチレン、ビニル安息香酸メチル、ビニル安息香酸エチル、アクリル酸、メタクリル酸、
アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アク
リル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピル、メタクリル
酸イソプロピル、アクリル酸tert－ブチル、メタクリル酸tert－ブチル、アクリル酸２－
ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸２－ヒドロキシプロ
ピル、メタクリル酸２－ヒドロキシプロピル、アクリル酸ベンジル、メタクリル酸ベンジ
ル、アクリル酸イソボルニル、メタクリル酸イソボルニル、グリシジルメタクリレート、
アクリロニトリルなどによる構成単位を挙げることができ、単独又は２種類以上を組合わ
せて使用することができる。
　（Ａ１）成分を構成する繰り返し単位中、一般式（１）で表される構成単位の含有率は
１０～１００モル％が好ましく、２０～９０モル％が更に好ましく、３０～８０モル％が
特に好ましい。
【００３０】
　（Ａ１）成分の分子量は、ポリスチレン換算重量平均分子量で、好ましくは、１，００
０～２００，０００、より好ましくは２，０００～５０，０００の範囲である。
【００３１】
　（Ａ１）成分は、異なる構成単位を含む樹脂を２種以上混合して使用することもできる
し、また、同一の構成単位からなり組成の異なる２種以上の樹脂を混合して使用すること
もできる。
【００３２】
　また、（Ａ１）成分の合成法についても、様々な方法が知られているが、一例を挙げる
と、少なくとも一般式（１）で表される構成単位を形成するために用いられるラジカル重
合性単量体を含むラジカル重合性単量体混合物を有機溶剤中、ラジカル重合開始剤を用い
て重合することにより合成することができる。
【００３３】
（Ａ２）成分
（Ａ２）成分は、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単
位を含有する樹脂である。
このようなカルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基としては、例えば、エ
ポキシ基、オキセタン基などが挙げられ、特にエポキシ基が好ましい。
【００３４】
　カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位を含有する樹
脂を合成するのに用いられる単量体としては、下記一般式（４）～（６）のいずれかで表
されるラジカル重合性単量体が好ましい。一般式（４）～（６）のいずれかで表されるラ
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ジカル重合性単量体の分子量は、好ましくは１００～５００、より好ましくは１２０～２
００である。
【００３５】

【００３６】
　一般式（４）～（６）中、Ｘは２価の連結基を表し、例えば、－Ｏ－、－Ｓ－
または、－ＣＯＯ－、－ＯＣＨ2ＣＯＯ－などの有機基が挙げられる。
　Ｒ７は、水素原子、メチル基又はハロゲン原子を表し、水素原子若しくはメチル基が好
ましい。
　Ｒ８、Ｒ９、Ｒ１０、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１3、Ｒ１4及びＲ１5は、それぞれ独立して
、水素原子又はアルキル基を表す。好ましくは水素原子又はメチル基を表す。
　ｎは、１～１０の整数である。
【００３７】
　カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基としてエポキシ基を含有する構
成単位を形成するために用いられるラジカル重合性単量体を具体的に例示すると、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４，５－エポキシペンチル、メタクリル酸４
，５－エポキシペンチル、アクリル酸６，７－エポキシヘプチル、メタクリル酸６，７－
エポキシヘプチルなどの（メタ）アクリレート類；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、α-メ
チル－o-ビニルベンジルグリシジルエーテル、α-メチル－m-ビニルベンジルグリシジル
エーテル、α-メチル－p-ビニルベンジルグリシジルエーテルなどのビニルベンジルグリ
シジルエーテル類；o－ビニルフェニルグリシジルエーテル、m－ビニルフェニルグリシジ
ルエーテル、ｐ－ビニルフェニルグリシジルエーテルなどのビニルフェニルグリシジルエ
ーテル類；３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート、３，４－エポキシシク
ロヘキシルメチルメタクリレートが挙げられる。これらの中でもアクリル酸グリシジル、
メタクリル酸グリシジル、ｐ－ビニルフェニルグリシジルエーテル、３，４－エポキシシ
クロヘキシルメチルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレー
トが好ましく、アクリル酸グリシジル、メタクリル酸グリシジルが特に好ましい。
【００３８】
　また、上記官能基としてエポキシ基を有する具体例において、エポキシ基をオキセタン
基に置き換えた化合物を用いて、官能基としてオキセタン基を有する構成単位を形成する
ことができる。
　カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位を形成するた
めに用いられるラジカル重合性単量体は、市販のものを用いても、公知の方法で合成した
ものを用いてもよい。
【００３９】
　（Ａ２）成分において、必要に応じて、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得
る官能基を有する構成単位を形成するために用いられるラジカル重合性単量体以外の構成
単位を有する単量体を共重合することができる。
【００４０】
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　これら構成単位としては、スチレン、tert－ブトキシスチレン、メチルスチレン、ヒド
ロキシスチレン、α－メチルスチレン、アセトキシスチレン、α－メチル－アセトキシス
チレン、メトキシスチレン、エトキシスチレン、クロルスチレン、ビニル安息香酸メチル
、ビニル安息香酸エチル、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸メチル、メタクリル酸
メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル
酸ｎ－プロピル、アクリル酸イソプロピル、メタクリル酸イソプロピル、アクリル酸tert
－ブチル、メタクリル酸tert－ブチル、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸
２－ヒドロキシエチル、アクリル酸２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸２－ヒドロキ
シプロピル、アクリル酸ベンジル、メタクリル酸ベンジル、アクリル酸イソボルニル、メ
タクリル酸イソボルニル、グリシジルメタクリレート、アクリロニトリルなどによる構成
単位を挙げることができ、更に“一般式（１）で表される構成単位を形成し得る単量体”
を共重合することができる。
　これら単量体は単独又は２種類以上を組合わせて使用することができる。
【００４１】
　（Ａ２）成分を構成する繰り返し単位中、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し
得る官能基を有する構成単位の含有率は１０～９０モル％が好ましく、２０～８０モル％
が更に好ましく、３０～７０モル％が特に好ましい。
　また、（Ａ２）成分を構成する繰り返し単位中、一般式（１）で表される構成単位の含
有率は、好ましくは０～７０モル％、さらに好ましくは５～５０モル％である。
【００４２】
　（Ａ２）成分の分子量は、ポリスチレン換算重量平均分子量で、好ましくは、１，００
０～２００，０００、より好ましくは２，０００～５０，０００の範囲である。
【００４３】
　（Ａ２）成分は、異なる構成単位を含む樹脂を２種以上混合して使用することもできる
し、また、同一の構成単位からなり組成の異なる２種以上の樹脂を混合して使用すること
もできる。
【００４４】
　また、（Ａ２）成分の合成法についても、様々な方法が知られているが、一例を挙げる
と、少なくともカルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位
を形成するために用いられるラジカル重合性単量体を含むラジカル重合性単量体混合物を
有機溶剤中、ラジカル重合開始剤を用いて重合することにより合成することができる。
【００４５】
　（Ａ１）成分と（Ａ２）成分の質量比は、好ましくは２０：８０～８０：２０であり、
好ましくは３０：７０～７０：３０である。
　なお、本発明の組成物は、（Ａ１）成分と（Ａ２）成分以外の樹脂を含有していてもよ
く、（Ａ１）成分と（Ａ２）成分以外の樹脂の含有量は、（Ａ１）成分と（Ａ２）成分の
総量１００質量部に対し、好ましくは３０質量部以下である。
【００４６】
　（Ａ）成分を構成する全樹脂の全繰り返し単位中、一般式（１）で表される構成単位の
含有率は１０～９０モル％が好ましく、２０～５０モル％がより好ましい。
　カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成単位の含有率は、
５～５０モル％が好ましく、１０～４０モル％がより好ましい。
　一般式（１）で表される構成単位及びカルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る
官能基を有する構成単位以外の構成単位の含有率は、総量として、（Ａ）成分を構成する
全樹脂の全繰り返し単位中、８５モル％以下が好ましく、より好ましくは７０モル％以下
である。
【００４７】
　（Ｂ）活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物
　本発明で使用される活性光線又は放射線の照射により酸を発生する化合物（「（Ｂ）成
分」ともいう）としては、例えば、スルホニウム塩やヨードニウム塩、ジアゾメタン化合
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物、イミドスルホネート化合物、オキシムスルホネート化合物などを挙げることができ、
単独又は２種類以上を組合わせて使用することができる。
　（Ｂ）成分は、３００ｎｍ以上の活性光線に感光し、酸を発生する化合物が好ましく、
下記一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含有する化合物が更に好ましい。
【００４８】
【化７】

【００４９】
　一般式（２）に於いて、
　Ｒ５は、置換されていても良い、直鎖状もしくは分岐状アルキル基、シクロアルキル基
、または、アリール基を表す。　
　Ｒ５としては、置換されていても良い、直鎖状もしくは分岐状アルキル基、または、ア
リール基が好ましい。
　Ｒ５のアルキル基としては、炭素数１～１０の直鎖状若しくは分岐状アルキル基が好ま
しい。シクロアルキル基としては炭素数３～１０のシクロアルキル基が好ましい。
　Ｒ５のアルキル基およびシクロアルキル基は、たとえば、炭素数１～１０のアルコキシ
基あるいは脂環式基（７，７－ジメチル－２－オキソノルボルニル基などの有橋式脂環基
を含む、好ましくはビシクロアルキル基等）で置換されてもよい。
　Ｒ５のアリール基としては、炭素数６～１１のアリール基が好ましく、フェニル基ある
いはナフチル基が更に好ましい。Ｒ５のアリール基は、たとえば、炭素数１～５のアルキ
ル基、アルコキシ基あるいはハロゲン原子で置換されてもよい。
【００５０】
　一般式（２）で表されるオキシムスルホネート基を含有する上記化合物は、下記一般式
（３）で現されるオキシムスルホネート化合物であることが更に好ましい。
【００５１】

【化８】

【００５２】
　　一般式（３）に於いて、
　Ｒ５は、式（２）におけるＲ５と同じである。　
　Ｘは、直鎖状あるいは分岐状アルキル基、アルコキシ基、又はハロゲン原子を表す。　
　ｍは、０～３の整数を表す。ｍが２又は３であるとき、複数のＸは同一でも異なってい
てもよい。
【００５３】
　Ｘとしてのアルキル基は、炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状アルキル基が好ましい
。
　Ｘとしてのアルコキシ基は、炭素数１～４の直鎖状若しくは分岐状アルコキシ基が好ま
しい。
　Ｘとしてのハロゲン原子は、塩素原子若しくはフッ素原子が好ましい。
　ｍは、０又は１が好ましい。
　特に、一般式（３）において、ｍが１、Ｘがメチル基であり、Ｘの置換位置がオルトで
ある化合物が好ましい。
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【００５４】
　オキシムスルホネート化合物の具体例としては、例えば、下記化合物（ｉ）、化合物（
ｉｉ）、化合物（ｉｉｉ）、化合物（ｉｖ）、化合物（ｖ）等が挙げられ、単独又は２種
類以上を組合わせて使用することができる。また、他の種類の（Ｂ）成分と組み合わせて
使用することもできる。
【００５５】
【化９】

【００５６】
　化合物（ｉ）～（ｖ）は、市販品として、入手することができる。
【００５７】
　（Ｃ）密着助剤
　本発明に用いられる密着助剤（Ｃ）としては、基材となる無機物、たとえば、シリコン
、酸化シリコン、窒化シリコン等のシリコン化合物、金、銅、アルミニウム等の金属と絶
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縁膜との密着性を向上させる化合物である。具体的には、シランカップリング剤、チオー
ル系化合物等が挙げられる。
　本発明で使用される密着助剤としてのシランカップリング剤は、界面の改質を目的とす
るものであり、特に限定することなく、公知のものを使用することができる。
　好ましいシランカップリング剤としては、例えば、γ－グリシドキシプロピルトリアル
コキシシラン、γ－グリシドキシプロピルアルキルジアルコキシシラン、γ－メタクリロ
キシプロピルトリアルコキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルアルキルジアルコキシ
シラン、γ－クロロプロピルトリアルコキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリアルコ
キシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリアルコキシシラン、ビ
ニルトリアルコキシシランが挙げられる。
　γ－グリシドキシプロピルトリアルコキシシランやγ－メタクリロキシプロピルトリア
ルコキシシランがより好ましく、γ－グリシドキシプロピルトリアルコキシシランが更に
より好ましい。
　これらは単独あるいは２種以上を組合わせて使用することができる。これらは基板との
密着性向上に有効であるとともに、基板とのテーパー角の調整にも有効である。
【００５８】
　本発明のポジ型感光性樹脂組成物における、（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分の混
合比は、（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部に対して、（Ｂ）成分は、０．１
～１０質量部が好ましく、０．５～５質量部がより好ましい。また、（Ｃ）成分は、０．
１～２０質量部が好ましく、０．５～１０質量部がより好ましい。
【００５９】
＜その他の成分＞
　本発明のポジ型感光性樹脂組成物には、（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分に加え、
必要に応じて、塩基性化合物、界面活性剤、紫外線吸収剤、増感剤、可塑剤、増粘剤、有
機溶剤、有機あるいは無機の沈殿防止剤などを加えることができる。
【００６０】
＜塩基性化合物＞
　塩基性化合物としては、化学増幅レジストで用いられるものの中から任意に選択して使
用することができる。例えば、脂肪族アミン、芳香族アミン、複素環式アミン、４級アン
モニウムヒドロキシド、カルボン酸４級アンモニウム塩等が挙げられる。
【００６１】
　脂肪族アミンとしては、例えば、トリメチルアミン、ジエチルアミン、トリエチルアミ
ン、ジ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、ジ－ｎ－ペンチルアミン、ト
リ－ｎ－ペンチルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、ジシクロヘキシ
ルアミン、ジシクロヘキシルメチルアミンなどが挙げられる。
【００６２】
　芳香族アミンとしては、例えば、アニリン、ベンジルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリ
ン、ジフェニルアミンなどが挙げられる。
【００６３】
　複素環式アミンとしては、例えば、ピリジン、２－メチルピリジン、４－メチルピリジ
ン、２－エチルピリジン、４－エチルピリジン、２－フェニルピリジン、４－フェニルピ
リジン、Ｎ－メチル－４－フェニルピリジン、４－ジメチルアミノピリジン、イミダゾー
ル、ベンズイミダゾール、４－メチルイミダゾール、２－フェニルベンズイミダゾール、
２，４，５－トリフェニルイミダゾール、ニコチン、ニコチン酸、ニコチン酸アミド、キ
ノリン、８－オキシキノリン、ピラジン、ピラゾール、ピリダジン、プリン、ピロリジン
、ピペリジン、ピペラジン、モルホリン、４－メチルモルホリン、１，５－ジアザビシク
ロ［４，３，０］－５－ノネン、１，８－ジアザビシクロ［５，３，０］－7ウンデセン
などが挙げられる。
【００６４】
　４級アンモニウムヒドロキシドとしては、例えば、テトラメチルアンモニウムヒドロキ



(20) JP 4637221 B2 2011.2.23

10

20

30

40

50

シド、テトラエチルアンモニウムヒドロキシド、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムヒドロ
キシド、テトラ－ｎ－ヘキシルアンモニウムヒドロキシドなどが挙げられる。
【００６５】
　カルボン酸４級アンモニウム塩としては、例えば、テトラメチルアンモニウムアセテー
ト、テトラメチルアンモニウムベンゾエート、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムアセテー
ト、テトラ－ｎ－ブチルアンモニウムベンゾエートなどが挙げられる。
【００６６】
　塩基性化合物の配合量は、（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部当たり、０．
００１～１質量部とすることが好ましく、０．００５～０．２質量部とすることがより好
ましい。
【００６７】
＜界面活性剤＞
　界面活性剤としては、アニオン系、カチオン系、ノニオン系あるいは両性の何れでも使
用することができるが、好ましい界面活性剤はノニオン系界面活性剤である。ノニオン系
界面活性剤の例としては、ポリオキシエチレン高級アルキルエーテル類、ポリオキシエチ
レン高級アルキルフェニルエーテル類、ポリオキシエチレングリコールの高級脂肪酸ジエ
ステル類、シリコーン系、フッ素系界面活性剤を使用することができる。また、以下商品
名で、ＫＰ（信越化学工業製）、ポリフロー（共栄社化学製）、エフトップ（ＪＥＭＣＯ
製）、メガファック（大日本インキ化学工業製）、フロラード（住友スリーエム製）、ア
サヒガード、サーフロン（旭硝子製）ＰｏｌｙＦｏｘ（ＯＭＮＯＶＡ社製）等の各シリー
ズを挙げることができる。
【００６８】
　界面活性剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
　界面活性剤の配合量は、（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部当たり、通常１
０質量部以下であり、好ましくは、０．０１～１０質量部、より好ましくは、０．０１～
1質量部である。
【００６９】
＜可塑剤＞
　可塑剤としては、例えば、ジブチルフタレート、ジオクチルフタレート、ジドデシルフ
タレート、ポリエチレングリコール、グリセリン、ジメチルグリセリンフタレート、酒石
酸ジブチル、アジピン酸ジオクチル、トリアセチルグリセリンなどが挙げられる。
【００７０】
　可塑剤の配合量は、（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部当たり、０．１～３
０質量部とすることが好ましく、１～１０質量部とすることがより好ましい。
【００７１】
＜溶剤＞
　本発明のポジ型感光性組成物は、上記成分を溶剤に溶解して溶液として使用される。本
発明のポジ型感光性組成物に使用される溶剤としては、例えば、
　（ア）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、エチレングリコールモノプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル
等のエチレングリコールモノアルキルエーテル類；
　（イ）エチレングリコールジメチルエーテル、エチレングリコールジエチルエーテル、
エチレングリコールジプロピルエーテル等のエチレングリコールジアルキルエーテル類；
　（ウ）エチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールモノエ
チルエーテルアセテート、エチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、エチレ
ングリコールモノブチルエーテルアセテート等のエチレングリコールモノアルキルエーテ
ルアセテート類；
　（エ）プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノエチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、プロピレングリコールモノブチル
エーテル等のプロピレングリコールモノアルキルエーテル類；
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　（オ）プロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコールジエチルエーテ
ル、プロピレングリコールジアルキルエーテル類；
　（カ）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、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、
プロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート等のプロピレングリコールモノアル
キルエーテルアセテート類；
　（キ）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
ーテル等のジエチレングリコールモノアルキルエーテル類；
　（ク）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等のジエチレングリコールジアルキルエ
ーテル類；
　（ケ）ジエチレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモ
ノエチルエーテルアセテート、ジエチレングリコールモノプロピルエーテルアセテート、
ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセテート等のジエチレングリコールモノアル
キルエーテルアセテート類；
　（コ）ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチ
ルエーテル、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテル、ジプロピレングリコールモ
ノブチルエーテル等のジプロピレングリコールモノアルキルエーテル類；
　（サ）ジプロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジエチルエ
ーテル、ジプロピレングリコールエチルメチルエーテル等のジプロピレングリコールジア
ルキルエーテル類；
　（シ）ジプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコー
ルモノエチルエーテルアセテート、ジプロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテ
ート、ジプロピレングリコールモノブチルエーテルアセテート等のジプロピレングリコー
ルモノアルキルエーテルアセテート類；
　（ス）乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ｎ－プロピル、乳酸イソプロピル、乳酸ｎ－ブチ
ル、乳酸イソブチル、乳酸ｎ－アミル、乳酸イソアミル等の乳酸エステル類；
　（セ）酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酢酸ｎ－アミル、酢酸イソアミル、酢酸ｎ－
ヘキシル、酢酸２－エチルヘキシル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸ｎ－プロピル、
プロピオン酸イソプロピル、プロピオン酸ｎ－ブチル、プロピオン酸イソブチル、酪酸メ
チル、酪酸エチル、酪酸エチル、酪酸ｎ－プロピル、酪酸イソプロピル、酪酸ｎ－ブチル
、酪酸イソブチル等の脂肪族カルボン酸エステル類；
　（ソ）ヒドロキシ酢酸エチル、２－ヒドロキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、２－
ヒドロキシ－３－メチル酪酸エチル、メトキシ酢酸エチル、エトキシ酢酸エチル、３－メ
トキシプロピオンメチル、３－メトキシプロピオンエチル、３－エトキシプロピオンメチ
ル、３－エトキシプロピオンエチル、３－メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－
メトキシブチルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルプロピオネート、３－メチ
ル－３－メトキシブチルブチレート、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、ピルビン酸
メチル、ピルビン酸エチル等の他のエステル類；
　（タ）メチルエチルケトン、メチルプロピルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、メチ
ルイソブチルケトン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン、４－ヘプタノン、シクロヘキサ
ノン等のケトン類；
　（チ）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－メチルピロリドン等のアミド類；
　（ツ）γ－ブチロラクトン等のラクトン類等を挙げることができる。
　また、これらの溶剤に更に必要に応じて、ベンジルエチルエーテル、ジヘキシルエーテ
ル、エチレングリコールモノフェニルエーテルアセテート、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、イソホロン、カプロン酸、カ
プリル酸、１－オクタノール、１－ノナール、ベンジルアルコール、アニソール、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、炭酸エチレン、炭酸
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プロピレン等の溶剤を添加することもできる。
【００７２】
　溶剤は、単独でまたは２種以上を混合して使用することができる。
　溶剤の配合量は、（Ａ１）及び（Ａ２）成分の総量１００質量部当たり、通常、５０～
３，０００質量部、好ましくは１００～２，０００質量部、さらに好ましくは１００～５
００質量部である。
【００７３】
　（Ａ）成分、（Ｂ）成分を含有するポジ型感光性樹脂組成物を用いることで、感度、残
膜率、および経時安定性に優れたポジ型感光性樹脂組成物であって、硬化させることによ
って、耐熱性、密着性、透明性などに優れる硬化膜が得られるポジ型感光性樹脂組成物を
提供することができる。
【００７４】
＜硬化膜の形成方法＞
　次に、本発明のポジ型感光性樹脂組成物を用いた硬化膜の形成方法を説明する。
　本発明によるポジ型感光性樹脂組成物を基板上に塗布し加熱乾燥することにより基板上
に塗膜を形成させる。
　得られた塗膜に活性光線又は放射線を照射することにより、（Ｂ）成分が分解し酸が発
生する。発生した酸の触媒作用により、（Ａ１）成分中に含まれる一般式（１）で表され
る構成単位中の酸解離性基が、加水分解反応により解離し、カルボキシル基が生成する。
この露光した塗膜をアルカリ現像液を用いて現像することにより、アルカリ現像液に溶解
しやすいカルボキシル基を有する樹脂を含む露光部を除去し、ポジ画像が形成される。
　この加水分解反応の反応式を以下に示す。
【００７５】
【化１０】

【００７６】
　本加水分解反応を加速させるために、必要に応じて、露光後加熱処理：Post Exposure 
Bake（以後ＰＥＢという）を行うことができる。その加熱温度が高温になると、発生した
カルボキシル基が、カルボキシル基と反応して共有結合を形成し得る官能基を有する構成
単位と架橋反応を起こすため、現像ができなくなる。
　実際に、tert-ブチルメタクリレートを一般式（１）で表される繰り返し単位の代わり
に用いると酸解離反応の活性化エネルギーが高いため、酸解離性基を解離させるためには
高温でＰＥＢする必要があるが、同時に架橋反応が起こり画像が得られない。
　一方、本発明の一般式（１）で表される酸解離性基は、酸分解の活性化エネルギーが低
く、露光による酸発生剤由来の酸により容易に分解し、カルボキシル基を生じるため、Ｐ
ＥＢを行う必要がなく、現像によりポジ画像を形成することができる。
　なお、比較的低温でＰＥＢを行うことにより、架橋反応を起こすことなく、酸解離性基
の分解を促進してもよい。
　ＰＥＢ温度は１３０℃以下であることが好ましく、１１０℃以下が更に好ましく、８０
℃以下が特に好ましい。
【００７７】
　次に、得られたポジ画像を加熱することにより、一般式（１）中の酸解離性基を熱分解
しカルボキシル基を生成させ、カルボキシル基と架橋する構造と架橋させることにより、
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硬化膜を形成することができる。この加熱は好ましくは１５０℃以上の高温で加熱され、
より好ましくは１８０～２５０℃、特に好ましくは２００～２５０℃で加熱される。
　加熱時間は、加熱温度などにより適宜設定できるが、一般的には１０～９０分である。
　加熱工程の前に活性光線又は放射線を全面照射する工程を加えると、活性光線又は放射
線の照射により発生する酸により架橋反応を促進することができる。
【００７８】
　次に、本発明のポジ型感光性樹脂組成物を用いた硬化膜の形成方法を具体的に説明する
。
【００７９】
　組成物溶液の調製方法：（Ａ）成分、（Ｂ）成分およびその他の配合剤を所定の割合で
且つ任意の方法で混合し、攪拌溶解して組成物溶液を調製する。例えば、各々の成分を予
め溶剤に溶解させ溶液とした後、これらを所定の割合で混合して組成物溶液を調製するこ
ともできる。以上のように調製した組成物溶液は、孔径０．２μｍのフィルター等を用い
てろ過した後に、使用に供することもできる。
【００８０】
＜塗膜の作成方法＞
　組成物溶液を、所定の基板に塗布し、加熱により溶媒を除去する（以後、プリベークと
いう）ことにより所望の塗膜を形成することができる。前記基板としては、例えば液晶表
示素子の製造においては、偏光板、さらに必要に応じてブラックマトリックス層、カラー
フィルター層を設け、さらに透明導電回路層を設けたガラス板などが挙げられる。基板へ
の塗布方法は特に限定されず、例えば、スプレー法、ロールコート法、回転塗布法、スリ
ット塗布法等の方法を用いることができる。
　また、プリベーク時の加熱条件は、未露光部における（Ａ）成分中の式（１）で表され
る繰り返し単位などにおける酸解離性基が解離して、（Ａ）成分をアルカリ現像液に可溶
性としない範囲であり、各成分の種類や配合比によっても異なるが、好ましくは８０～１
３０℃で３０～１２０秒間程度であることが好ましい。
【００８１】
　＜パターン形成方法＞
　塗膜を設けた基板に所定のパターンのマスクを介し、活性光線又は放射線を照射した後
、必要に応じて加熱処理（ＰＥＢ）を行った後、現像液を用いて露光部を除去して画像パ
ターンを形成する。
　活性光線又は放射線の放射には、低圧水銀灯、高圧水銀灯、超高圧水銀灯、ケミカルラ
ンプ、エキシマレーザー発生装置などを用いることができるが、ｇ線、i線、h線などの３
００ｎｍ以上の波長の活性光線が望ましい。また、必要に応じて長波長カットフィルター
、短波長カットフィルター、バンドパスフィルターのような分光フィルターを通して照射
光を調整することもできる。
【００８２】
　現像液としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどの
アルカリ金属水酸化物類；炭酸ナトリウム、炭酸カリウムなどのアルカリ金属炭酸塩類；
重炭酸ナトリウム、重炭酸カリウムなどのアルカリ金属重炭酸塩類；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、コリンヒドロキシド等の
アンモニウムヒドロキシド類；ケイ酸ナトリウム、メタケイ酸ナトリウムなどの水溶液を
使用することができる。また、上記アルカリ類の水溶液にメタノールやエタノールなどの
水溶性有機溶剤や界面活性剤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。
　現像液のｐＨは、１０．０～１４．０が好ましい。
　現像時間は通常３０～１８０秒間であり、また、現像の手法は液盛り法、ディップ法等
の何れでも良い。現像後は、流水洗浄を３０～９０秒間行い、所望のパターンを形成させ
ることができる。
【００８３】
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＜架橋工程＞
　現像により得られた未露光部を有するパターンについて、ホットプレートやオーブン等
の加熱装置を用いて、所定の温度、例えば１８０～２５０℃で所定の時間、例えばホット
プレート上なら５～３０分間、オーブンならば３０～９０分間、加熱処理をすることによ
り、（Ａ１）成分における酸解離性基を脱離、カルボキシル基を発生させ、（Ａ２）成分
におけるカルボキシル基と架橋する構造と反応、架橋させ、耐熱性、硬度等に優れた保護
膜や層間絶縁膜を形成することができる。また、加熱処理を行う際は窒素雰囲気下で行う
ことにより透明性を向上させることもできる。
　なお、加熱処理に先立ち、パターン形成した基板に活性光線又は放射線を照射すること
により未露光部分に存在する（Ｂ）成分から酸を発生させることが好ましい。
【実施例】
【００８４】
　次に実施例により本発明を更に具体的に説明する。但し、本発明は、これらの実施例に
よって限定されるものではない。
【００８５】
〔合成例１：Ａ1－１の合成〕
　メタクリル酸１－ｎ-ブトキシエチル６７．１ｇ（０．３６モル）、メタクリル酸ベン
ジル２１．１ｇ（０．１２モル）、メタクリル酸１０．３ｇ（０．１２モル）およびメチ
ルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重
合開始剤として、触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加
し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いで
ポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、プロピレングリコールモノメチルエーテルア
セテートに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去する
ことにより、ポリマーＡ１－１（メタクリル酸１－ｎ-ブトキシエチル／メタクリル酸ベ
ンジル／メタクリル酸）をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液とし
て得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約８０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．８であった。
【００８６】
〔合成例２：Ａ１－２の合成〕
　メタクリル酸１－ベンジルオキシエチル１０５．７ｇ（０．４８モル）、メタクリル酸
２－ヒドロキシエチル７．８ｇ（０．０６モル）、メタクリル酸５．２ｇ（０．０６モル
）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これ
にラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチ
ル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタ
ンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールジメチルエ
ーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去するこ
とにより、ポリマーＡ１－２（メタクリル酸１－ベンジルオキシエチル／メタクリル酸２
－ヒドロキシエチル／メタクリル酸）をジエチレングリコールジメチルエーテル溶液とし
て得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約４０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６であった。
【００８７】
〔合成例３：Ａ１－３の合成〕
　メタクリル酸１－エトキシエチル６６．４ｇ（０．４２モル）、メタクリル酸ベンジル
２１．１ｇ（０．１２モル）、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル７．８ｇ（０．０６モ
ル）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、こ
れにラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メ
チル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプ
タンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールエチルメ
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チルエーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去
することにより、ポリマーＡ１－３（メタクリル酸１－エトキシエチル／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）をジエチレングリコールエチルメチルエー
テル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約４０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６であった。
【００８８】
〔合成例４：Ａ１－４の合成〕
　アクリル酸１－エトキシエチル５１．９ｇ（０．３６モル）、メタクリル酸ベンジル３
１．７ｇ（０．１８モル）、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル７．８ｇ（０．０６モル
）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これ
にラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチ
ル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタ
ンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテートに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減
圧留去することにより、ポリマーＡ1－４（アクリル酸１－エトキシエチル／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）をプロピレングリコールモノメチルエ
ーテルアセテート溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約５０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００８９】
〔合成例５：Ａ１－５の合成〕
　メタクリル酸１－エトキシエチル２８．５ｇ（０．１８モル）、メタクリル酸ベンジル
５２．９ｇ（０．３０モル）、メタクリル酸１０．３ｇ（０．１２モル）およびメチルイ
ソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重合開
始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加し、窒
素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いでポリマ
ーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールジメチルエーテルに溶解し、
溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することにより、ポリマ
ーＡ1－５（メタクリル酸１－エトキシエチル／メタクリル酸ベンジル／メタクリル酸）
をジエチレングリコールジメチルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約１２０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．８であった
。
【００９０】
〔合成例６：Ａ1－６の合成〕
　メタクリル酸１－シクロヘキシルオキシエチル６３．７ｇ（０．３０モル）、ｐ－メト
キシスチレン４０．３ｇ（０．３０モル）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５
００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－
アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合
させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取し
た後、ジエチレングリコールエチルメチルエーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタン
とメチルイソブチルケトンを減圧留去することにより、ポリマーＡ１－６（メタクリル酸
１－シクロヘキシルオキシエチル／ｐ－メトキシスチレン）をジエチレングリコールエチ
ルメチルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約８０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００９１】
〔合成例７：Ａ１－７の合成〕
　メタクリル酸２－テトラヒドロピラニル７１．５ｇ（０．４２モル）、ｐ－アセトキシ
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スチレン１９．５ｇ（０．１２モル）、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル７．８ｇ（０
．０６モル）、およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに
仕込み、これにラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロ
ピオン酸メチル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、
大量のヘプタンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテートとジエチレングリコールエチルメチルエーテルの混合溶
媒に溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することに
より、ポリマーＡ１－７（メタクリル酸２－テトラヒドロピラニル／ｐ－アセトキシスチ
レン／メタクリル酸２－ヒドロキシエチル）をプロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテートとジエチレングリコールエチルメチルエーテルの混合溶媒の溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約６０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００９２】
〔合成例８：Ａ２－１の合成〕
　メタクリル酸グリシジル５１．２ｇ（０．３６モル）、メタクリル酸ベンジル４２．３
ｇ（０．２４モル）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラス
コに仕込み、これにラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチル
プロピオン酸メチル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却
後、大量のヘプタンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリ
コールジメチルエーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトン
を減圧留去することにより、ポリマーＡ２－１（メタクリル酸グリシジル／メタクリル酸
ベンジル）をジエチレングリコールジメチルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約８０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００９３】
　〔合成例９：Ａ２－２の合成〕
　アクリル酸グリシジル４６．１ｇ（０．３６モル）、メタクリル酸２－ヒドロキシエチ
ル１５．６ｇ（０．１２モル）、ｐ－アセトキシスチレン１９．５ｇ（０．１２モル）お
よびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラ
ジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）
を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに
注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールジメチルエーテ
ルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することに
より、ポリマーＡ２－２（アクリル酸グリシジル／メタクリル酸２－ヒドロキシエチル／
ｐ－アセトキシスチレン）をジエチレングリコールジメチルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約５０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６であった。
【００９４】
　〔合成例１０：Ａ２－３の合成〕
　３，４－エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレート（ダイセル化学社製サイクロマ
ーＭ１００）５８．９ｇ（０．３０モル）、メタクリル酸ベンジル３１．７ｇ（０．１８
モル）、メタクリル酸１０．３ｇ（０．１２モル）およびメチルイソブチルケトン３００
ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重合開始剤として触媒量の２
，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６
時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いでポリマーを析出させた。結晶
を濾取した後、ジエチレングリコールジメチルエーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプ
タンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することにより、ポリマーＡ２－３（３，４－
エポキシシクロヘキシルメチルメタクリレート／メタクリル酸ベンジル／メタクリル酸）
をジエチレングリコールジメチルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
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果、重量平均分子量は約７０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００９５】
　〔合成例１１：Ａ２－４の合成〕
　ｐ－ビニルフェニルグリシジルエーテル５２．９ｇ（０．３０モル）、メタクリル酸１
－エトキシエチル１９．０ｇ（０．１２モル）、ｐ－アセトキシスチレン２９．２ｇ（０
．１８モル）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕
込み、これにラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピ
オン酸メチル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大
量のヘプタンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコール
ジメチルエーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧
留去することにより、ポリマーＡ２－４（ｐ－ビニルフェニルグリシジルエーテル／メタ
クリル酸１－エトキシエチル／ｐ－アセトキシスチレン）をジエチレングリコールジメチ
ルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約４０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６であった。
【００９６】
　〔合成例１２：Ａ２－５の合成〕
　メタクリル酸グリシジル３４．１ｇ（０．２４モル）、メタクリル酸１－エトキシエチ
ル３８．０ｇ（０．２４モル）、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル１５．６ｇ（０．１
２モル）およびメチルイソブチルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み
、これにラジカル重合開始剤として触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン
酸メチル）を添加し、窒素気流下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量の
ヘプタンに注いでポリマーを析出させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールジメ
チルエーテルに溶解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去
することにより、ポリマーＡ２－５（メタクリル酸グリシジル／メタクリル酸１－エトキ
シエチル／メタクリル酸２－ヒドロキシエチル）をジエチレングリコールジメチルエーテ
ル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約９０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００９７】
　〔合成例１３：Ａ２－６の合成〕
　メタクリル酸グリシジル３４．１ｇ（０．２４モル）、メタクリル酸１－エトキシエチ
ル２８．５ｇ（０．１８モル）、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル７．８ｇ（０．０６
モル）、メタクリル酸ベンジル２１．１ｇ（０．１２モル）およびメチルイソブチルケト
ン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重合開始剤として触
媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加し、窒素気流下、８
０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いでポリマーを析出させ
た。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールジメチルエーテルに溶解し、溶液中に含ま
れるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することにより、ポリマーＡ２－６（
メタクリル酸グリシジル／メタクリル酸１－エトキシエチル／メタクリル酸２－ヒドロキ
シエチル／メタクリル酸ベンジル）をジエチレングリコールジメチルエーテル溶液として
得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約８０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．７であった。
【００９８】
　〔合成例１４：Ａ２－７の合成〕
　メタクリル酸グリシジル５１．２ｇ（０．３６モル）、メタクリル酸ベンジル２１．１
ｇ（０．１２モル）、メタクリル酸１０．３ｇ（０．１２モル）およびメチルイソブチル
ケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重合開始剤とし
て触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加し、窒素気流下
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、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いでポリマーを析出
させた。結晶を濾取した後、ジエチレングリコールジメチルエーテルに溶解し、溶液中に
含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することにより、ポリマーＡ２－
７（メタクリル酸グリシジル／メタクリル酸ベンジル／メタクリル酸）をジエチレングリ
コールジメチルエーテル溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約４０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６であった。
【００９９】
〔合成比較例１：Ａ‘１－８の合成〕
　メタクリル酸tert－ブチル５１．２ｇ（０．３６モル）、メタクリル酸ベンジル２１．
１ｇ（０．１２モル）、メタクリル酸１０．３ｇ（０．１２モル）およびメチルイソブチ
ルケトン３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコに仕込み、これにラジカル重合開始剤と
して触媒量の２，２‘－アゾビス（２－メチルプロピオン酸メチル）を添加し、窒素気流
下、８０℃で６時間重合させた。反応液を冷却後、大量のヘプタンに注いでポリマーを析
出させた。結晶を濾取した後、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートに溶
解し、溶液中に含まれるヘプタンとメチルイソブチルケトンを減圧留去することにより、
ポリマーＡ’１－８（メタクリル酸tert－ブチル／メタクリル酸ベンジル／メタクリル酸
）をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液として得た。
　得られたポリマーの分子量と分子量分布は、ポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結
果、重量平均分子量は約８０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．６であった。
【０１００】
〔合成比較例２：Ａ‘１－９の合成〕
　ポリ４－ヒドロキシスチレン（日本曹達株式会社製ＶＰ－８０００）　７２．１ｇとエ
チルビニルエーテル１６．４ｇおよび酢酸エチル３００ｍｌを５００ｍｌの３頚フラスコ
に仕込み、これに触媒量のパラトルエンスルホン酸を添加し、窒素気流下、室温下で３時
間反応させた。少量のトリエチルアミンを添加した後、純水で水洗する。酢酸エチル層に
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添加し、酢酸エチルを減圧留去す
ることにより、ポリマーＡ‘１－９（ｐ－１－エトキシエトキシスチレン／ｐ－ヒドロキ
シスチレン）をプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート溶液として得た。
　得られたポリマーのｐ－１－エトキシエトキシスチレン単位とｐ－ヒドロキシスチレン
単位の構成比率はＮＭＲ測定から約３５：６５であった。また、ポリスチレンを標準とし
たＧＰＣ測定の結果、重量平均分子量は約９０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は
１．２であった。
【０１０１】
　[合成比較例３：Ａ‘－１０の合成]
　特開２００４－２６４６２３の合成例１に従って、Ａ‘－１０の合成を行なった。　
　３頚フラスコに２，２‘－アゾビス（２，４－ジメチルバレロニトリル）７質量部、ジ
エチレングリコールエチルメチルエーテル２００質量部を仕込み、引き続き１－（シクロ
ヘキシルオキシ）エチルメタクリレート４０質量部、スチレン５質量部、メタクリル酸グ
リシジル４５質量部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート１０質量部およびα－メチル
スチレンダイマー３質量部を仕込み窒素置換した後、ゆるやかに攪拌を始めた。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’－１０）を含む重合体溶
液を得た。得られたポリマーの分子量はポリスチレンを標準としたＧＰＣ測定の結果、重
量平均分子量は約１１０００であり、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）は１．９であった。
【０１０２】
〔実施例１～９および比較例１～６〕
　（１）ポジ型感光性樹脂組成物溶液の調製
　下記表１に示す各成分を混合して均一な溶液とした後、孔径０．２μｍのポリテトラフ
ルオロエチレン製フィルターを用いてろ過して、ポジ型感光性樹脂組成物溶液を調製した
。
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【０１０３】
　（２）保存安定性の評価
　ポジ型感光性樹脂組成物溶液の２３℃における粘度を、東機産業株式会社製Ｅ型粘度計
を使用して測定した。該組成物を２３℃の恒温層に１ヶ月間保存した後の粘度を測定した
。調製後の粘度に対して、室温１ヶ月間保存後の粘度上昇が５％未満の場合を○、５％以
上の場合を×とした。その結果を下記表２に示した。
【０１０４】
　（３）感度及び現像時の残膜率の評価
　シリコン酸化膜を有するシリコンウエハー上にポジ型感光性樹脂組成物溶液を回転塗布
した後、１００℃で６０秒間ホットプレート上でプリベークして膜厚３μｍの塗膜を形成
した。
　次に、i-線ステッパー（キャノン社製　ＦＰＡ－３０００ｉ５＋）を用いて、所定のマ
スクを介して露光した。そして、５０℃で６０秒間ベークした後、表２に記載のアルカリ
現像液（２．３８質量％あるいは０．４質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水
溶液）で２３℃で６０秒間現像した後、超純水で１分間リンスした。これらの操作により
５μｍのラインアンドスペースを１：１で解像する時の最適露光量（Eopt）を感度とした
。
【０１０５】
　現像後の未露光部の膜厚を測定し、塗布後の膜厚に対する比率（現像後の未露光部膜厚
÷塗布後の膜厚×１００（％））を求めることにより、現像時の残膜率を評価した。
　感度及び現像時の残膜率の評価結果を表２に示した。
【０１０６】
　（４）耐熱性、透過率及び密着性の評価
　上記（３）において、シリコン酸化膜を有するシリコンウエハーの代わりに透明基板（
コーニング社製コーニング１７３７）を用いた以外は上記（３）と同様に塗膜を形成し、
プロキシミティー露光装置（ウシオ電気社製　ＵＸ－１０００ＳＭ）を用いて、所定のマ
スクを密着させて、３６５ｎｍでの光強度が１８ｍＷ/ｃｍ２である紫外線を用いて露光
した。次に、アルカリ現像液（２．３８質量％テトラメチルアンモニウムヒドロキシド水
溶液）で２３℃で６０秒間現像した後、超純水で１分間リンスした。これらの操作により
１０μｍのラインアンドスペースが１：１となるパターンを作成した。得られたパターン
を、さらに１００秒間全面露光し、オーブン中で２２０℃で１時間加熱し、加熱硬化膜を
ガラス基板上に形成した。また、前述の１００秒間全面露光したパターンをオーブン中で
２４０℃で1時間加熱し、同様に加熱硬化膜をガラス基板上に形成した。
【０１０７】
　加熱硬化前後のボトム寸法の変化率（１－加熱硬化膜のボトム寸法÷現像後のボトム寸
法）×１００（％）を測定することにより耐熱性の評価を行なった。この変化率が５％未
満の場合を○、５％以上の場合を×として評価した。
　２２０℃で1時間加熱して得られた加熱硬化膜の透過率を、分光光度計（Ｕ－３０００
：日立製作所製）を用いて、波長４００～８００ｎｍで測定した。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。
　一方、２４０℃で1時間加熱して得られた加熱硬化膜の透過率を、分光光度計（Ｕ－３
０００：日立製作所製）を用いて、波長４００～８００ｎｍで測定し、その最低透過率を
求めた。また、ＵＬＶＡＣ社製ＤＥＫＴＡＫ－３を用いて膜厚を測定し、膜厚１μｍあた
りの透過率を求めた。
　２２０℃で1時間加熱して得られた加熱硬化膜にカッターを用いて、縦横に１ｍｍの間
隔で切り込みを入れ、スコッチテープを用いてテープ剥離試験を行なった。テープ裏面に
転写された硬化膜の面積から硬化膜と基板間の密着性を評価した。その面積が１％未満の
場合を○、１～５％未満の場合を△、５％以上の場合を×とした。
　耐熱性、透過率及び密着性の評価結果を表２に示した。
【０１０８】
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【表１】

【０１０９】
　表１中に記載されている（Ａ）成分、（Ｂ）成分、（Ｃ）成分、塩基性化合物及び溶剤
は、下記の通りである。
【０１１０】
　（Ａ）成分
　構成単位の右側の数値は、構成単位のモル比を表す。
【０１１１】
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【０１１２】
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【化１２】

【０１１３】
【化１３】

　
【０１１４】
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【０１１５】
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【化１５】

【０１１６】
　（Ｂ）成分
【０１１７】
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【化１６】

【０１１８】
（Ｃ）成分
Ｃ１：γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン
Ｃ２：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
Ｃ３：γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン
【０１１９】
〔塩基性化合物〕
Ｄ１：４－ジメチルアミノピリジン
Ｄ２：１，５－ジアザビシクロ［４，３，０］－５－ノネン
【０１２０】
〔溶剤〕
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Ｅ１：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
Ｅ２：ジエチレングリコールジメチルエーテル
Ｅ３：ジエチレングリコールエチルメチルエーテル
〔界面活性剤〕
Ｆ１：フロラード　Ｆ－４３０（スリーエム社製）
Ｆ２：メガファック　Ｒ－０８（大日本インキ化学工業製）
Ｆ３：ＰｏｌｙＦｏｘ　ＰＦ－６３２０（ＯＭＮＯＶＡ社製）
【０１２１】
【表２】

【０１２２】
　表２から、本発明のポジ型感光性樹脂組成物は、感度、残膜率、保存安定性に優れ、且
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つ、硬化させることにより耐熱性、密着性、透過率などに優れる硬化膜を形成し得ること
が明らかである。
　本発明のポジ型感光性樹脂組成物は、高感度であるため、液晶表示素子、集積回路素子
、固体撮像素子或いは有機ＥＬ素子を効率よく生産することができる。
　本発明のポジ型感光性樹脂組成物を用いて得られた液晶表示素子は透過率が高く、消費
電力を低減することができる。
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