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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料、光重合開始剤、重合性化合物、及び、エポキ
シ化合物を含有し、前記重合性化合物が、多官能アルコールにエチレンオキシド構造また
はプロピレンオキシド構造を少なくとも１つ付加させた後、（メタ）アクリレート化した
構造を有するモノマーであり、前記光重合開始剤がオキシム系化合物であり、前記エポキ
シ化合物が分子内に５個～５０個のエポキシ基を有する多官能エポキシ樹脂であり、かつ
、前記エポキシ化合物の含有量が固形分換算で１．０質量％以上１５．０質量％以下であ
る固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項２】
　前記重合性化合物がエチレンオキシド構造を５個以上有する重合性化合物である請求項
１に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項３】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料及び黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１
３９、光重合開始剤、重合性化合物、並びに、エポキシ化合物を含有し、前記ポリハロゲ
ン化亜鉛フタロシアニン顔料と前記黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９の含有
質量比率（ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料／黄色顔料）が１００／５０～１００
／６０であり、前記エポキシ化合物がノボラック型エポキシ樹脂及びＥＨＰＥ３１５０（
登録商標）から選択される少なくとも１種である固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項４】
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　前記重合性化合物がエチレンオキシドあるいはプロピレンオキシド構造を含む重合性化
合物である請求項３に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項５】
　前記エポキシ化合物の含有量が、固形分換算で１．０質量％以上１５．０質量％以下で
ある請求項３又は請求項４に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項６】
　前記エポキシ化合物が、分子内にエポキシ基を１０個以上５０個以下含有する多官能エ
ポキシ樹脂である請求項１から請求項５のいずれか１項に記載の固体撮像素子用着色硬化
性組成物。
【請求項７】
　全固形分中の顔料の総量が４０～８０質量％である請求項１から請求項６のいずれか１
項に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項８】
　黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９を含み、前記ポリハロゲン化亜鉛フタロ
シアニン顔料と前記黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９の含有質量比率（ポリ
ハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料／黄色顔料）が１００／５０～１００／６０である請
求項１又は請求項２に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項９】
　前記光重合開始剤が１－（４－フェニルスルファニルフェニル）－オクタン－１，２－
ジオン－２－オキシム－Ｏ－ベンゾアートである請求項１から請求項８のいずれか１項に
記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【請求項１０】
　支持体上に、請求項１から請求項９のいずれか１項に記載の固体撮像素子用着色硬化性
組成物を用いてなる着色パターンを有する固体撮像素子用カラーフィルタ。
【請求項１１】
　支持体上に、請求項１から請求項９のいずれか１項に記載の固体撮像素子用着色硬化性
組成物を塗布して着色硬化性組成物層を形成する工程と、前記着色硬化性組成物層をパタ
ーン露光する工程と、露光後の前記着色硬化性組成物層を現像して着色パターンを形成す
る工程と、を含む固体撮像素子用カラーフィルタの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体撮像素子（ＣＣＤ、ＣＭＯＳなど）に用いられるカラーフィルタを作製
するのに好適な着色硬化性組成物、該着色硬化性組成物を用いて得られるカラーフィルタ
、及び該カラーフィルタの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　カラーフィルタは固体撮像素子に不可欠な構成部品である。カラーフィルタの組成とし
て、顔料分散液にアルカリ可溶性樹脂、光重合性モノマー、光重合開始剤とを併用したネ
ガ型硬化性組成物が提案されている（例えば、特許文献１参照）。固体撮像素子用カラー
フィルタとして近年ではますます高度な画質が求められ、着色剤を高濃度で含有しながら
微細パターンを形成できることが要求されており、顔料に換えて着色剤として染料を使用
することが提案されているが（特許文献２参照）、堅牢性に問題があり、現状では、着色
剤として顔料を使用することが主流である。
【０００３】
　また、固体撮像素子用途に好適なＧｒｅｅｎ着色剤として、彩度に優れるポリハロゲン
化亜鉛フタロシアニンの使用が知られている（特許文献３、４参照）。ところが、このポ
リハロゲン化亜鉛フタロシアニンを使用してＧｒｅｅｎのパターンを形成し、さらにＲｅ
ｄ、Ｂｌｕｅのパターンも形成したところ、Ｇｒｅｅｎの着色パターンに針状結晶が発生
する問題があることがわかった。
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【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平２－１９９４０３号公報
【特許文献２】特開２００６－３１７８９３号公報
【特許文献３】特開２００７－２８４５９２号公報
【特許文献４】特開２００７－３２０９８６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の目的は、着色剤としてポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンを含有する場合であ
っても、針状結晶の発生が抑制された着色硬化膜を形成しうる固体撮像素子用着色硬化性
組成物を提供することにある。
　さらに、本発明の他の目的は、本発明の硬化性組成物を用いてなる解像力に優れ、高彩
度の緑色着色パターンを備える固体撮像素子用カラーフィルタ、及び、該カラーフィルタ
を高い生産性で製造しうる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】
【０００６】
　本発明者らは、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンを少なくとも含む固体撮像素子用緑
色硬化性組成物において、エポキシ化合物を含有することにより、針状結晶の析出が抑制
できることを見出し、本発明に至った。即ち、前記課題を解決するための手段は、以下の
通りである。
【０００７】
＜１＞　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料、光重合開始剤、重合性化合物、及び、
エポキシ化合物を含有し、前記重合性化合物が、多官能アルコールにエチレンオキシド構
造またはプロピレンオキシド構造を少なくとも１つ付加させた後、（メタ）アクリレート
化した構造を有するモノマーであり、前記光重合開始剤がオキシム系化合物であり、前記
エポキシ化合物が分子内に５個～５０個のエポキシ基を有する多官能エポキシ樹脂であり
、かつ、前記エポキシ化合物の含有量が固形分換算で１．０質量％以上１５．０質量％以
下である固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜２＞　前記重合性化合物がエチレンオキシド構造を５個以上有する重合性化合物である
＜１＞に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜３＞　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料及び黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエ
ロー１３９、光重合開始剤、重合性化合物、並びに、エポキシ化合物を含有し、前記ポリ
ハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料と前記黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９
の含有質量比率（ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料／黄色顔料）が１００／５０～
１００／６０であり、前記エポキシ化合物がノボラック型エポキシ樹脂及びＥＨＰＥ３１
５０（登録商標）から選択される少なくとも１種である固体撮像素子用着色硬化性組成物
。
＜４＞　前記重合性化合物がエチレンオキシドあるいはプロピレンオキシド構造を含有す
る重合性化合物であることを特徴とする＜３＞記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜５＞　前記エポキシ化合物の含有量が、固形分換算で１．０質量％以上１５．０質量％
以下である＜３＞又は＜４＞に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜６＞　前記エポキシ化合物が、分子内にエポキシ基を１０個以上５０個以下含有する多
官能エポキシ樹脂である＜１＞～＜５＞のいずれか１項に記載の固体撮像素子用着色硬化
性組成物。
＜７＞　全固形分中の顔料の総量が４０～８０質量％である＜１＞から＜６＞のいずれか
１項に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜８＞　黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９を含み、前記ポリハロゲン化亜鉛
フタロシアニン顔料と前記黄色顔料Ｃ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９の含有質量比率
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（ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料／黄色顔料）が１００／５０～１００／６０で
ある＜１＞又は＜２＞に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜９＞　前記光重合開始剤が、オキシム系化合物である＜３＞から＜８＞のいずれか１項
に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜１０＞　前記光重合開始剤が、後述の一般式（Ｉ）で表される化合物である＜１＞から
＜９＞のいずれか１項に記載に固体撮像素子用着色硬化性組成物。
＜１１＞　前記光重合開始剤が１－（４－フェニルスルファニルフェニル）－オクタン－
１，２－ジオン－２－オキシム－Ｏ－ベンゾアートである＜１＞から＜１０＞のいずれか
１項に記載の固体撮像素子用着色硬化性組成物。
【０００８】
＜１２＞　支持体上に、＜１＞～＜１１＞のいずれか１項に記載の固体撮像素子用着色硬
化性組成物を用いてなる着色パターンを有する固体撮像素子用カラーフィルタ。
＜１３＞　支持体上に、＜１＞～＜１１＞のいずれか１項に記載の固体撮像素子用着色硬
化性組成物を塗布して着色硬化性組成物層を形成する工程と、前記着色硬化性組成物層を
パターン露光する工程と、露光後の前記着色硬化性組成物層を現像して着色パターンを形
成する工程と、を含む固体撮像素子用カラーフィルタの製造方法。
【００１０】
【化１】

 
【００１１】
　前記一般式（Ｉ）中、Ｒ１は置換基を有してもよいアルキル基又はアリール基を表す。
Ｒ２は置換基を有してもよいアシル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有し
てもよいアリール基、置換基を有してもよいアルケニル基、又は、置換基を有してもよい
アルキニル基を表す。Ｒ3、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ6及びＲ７は、互いに独立して、水素原子もし
くは１価の有機基を表す。Ｒ3、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ6及びＲ７は互いに結合して５員環又は６
員環を形成してもよい。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、着色剤としてポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンを含有する場合であ
っても、針状結晶の発生が抑制された着色硬化膜を形成しうる固体撮像素子用着色硬化性
組成物を提供することができる。
　さらに、本発明によれば、薄膜かつ分光良好であり、針状異物の発生が抑制された着色
パターンを備える、解像力、分光に優れた固体撮像素子用カラーフィルタ、及び、該カラ
ーフィルタを高い生産性で製造しうる製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の着色硬化性組成物、該着色硬化性組成物を用いてなるカラーフィルタ及
びその製造方法について詳細に説明する。
［固体撮像素子用着色硬化性組成物］
　本発明の固体撮像素子用着色硬化性組成物は、着色剤として少なくともとポリハロゲン
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化亜鉛フタロシアニン顔料を含有し、光重合開始剤及び重合性化合物を含有することを要
し、該光重合開始剤としては、オキシム系開始剤であることが好ましい。
　先ず、本発明の着色硬化性組成物の必須成分である、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニ
ン顔料について説明する。
＜ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料＞
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料は、フタロシアニン分子（構造）１個当たり、
塩素原子及び／又は臭素原子が合計で、少なくとも２個最大で１６個結合した構造の顔料
である。分子中に結合した塩素原子及び／又は臭素原子の数が増すと、ポリハロゲン化亜
鉛フタロシアニン顔料の色相は青色から緑色となる。ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン
顔料が緑色となるためには、分子に結合したハロゲン原子として、臭素原子を８個以上有
することが好ましく、なかでも臭素原子を１２個以上有することが、一層黄味を帯びた明
度の高い緑色を発色する点でより好ましい。塩素原子に比べて臭素原子がより多く含有さ
れていることが、より黄味の緑色を得る上では好ましい。
【００１４】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンとしては、例えば、下記一般式（Ｆ）で表される化
合物が挙げられる。
【化２】

 
【００１５】
　前記一般式（Ｆ）中、Ｘ１～Ｘ１６は、それぞれ独立に塩素原子、臭素原子または水素
原子を表し、Ｘ１～Ｘ１６の少なくとも２つは塩素原子、又は臭素原子である。
　なかでも、Ｘ１～Ｘ１６のうち、の８個以上が臭素原子で置換されたものが、明度の高
い緑色を呈することから、カラーフィルタの緑色画素（着色パターン）への使用に好適で
あり、臭素原子の置換数としては、１０～１４個であることがより好ましい。　
【００１６】
　本発明において用いられるポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料は、一次粒子の平均
粒子径が０．０１～０．３０μｍのポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンであることが好ま
しい。本発明における顔料の一次粒子の平均粒子径は、以下に示す方法により測定した値
である。
　本発明における平均一次粒子径とは、透過型電子顕微鏡で視野内の粒子を撮影し、二次
元画像上の、凝集体を構成するハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料の一次粒子の１００個
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につき、その長い方の径（長径）と短い方の径（短径）の平均値を各々求め、それを平均
した値である。
【００１７】
　本発明の着色硬化性組成物には、（Ａ）ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料が、１
種のみ用いられてもよく、複数種を組み合わせて用いてもよい。例えば、前記一般式（Ｆ
）において、臭素原子及び塩素原子から選択されるハロゲン原子の置換数が互いに異なる
複数種の、特定のハロゲン原子組成のポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料を特定割合
にて含有するものであってもよい。
　好ましい態様としては、臭素原子を１６個含有するポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン
顔料と、臭素原子を１５個と塩素原子を１個含有するポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン
顔料との組み合わせなどが挙げられる。また、両者の割合としては、８０：２０～１００
：０の範囲であることが好ましい。
【００１８】
　本発明の硬化性組成物に含まれる（Ａ）ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料の平均
組成は、マススペクトロスコピーに基づく質量分析と、フラスコ燃焼イオンクロマトグラ
フによるハロゲン含有量分析から求められ、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成
物中の個々の特定ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料の含有モル％も、同様に質量分
析の結果を解析することにより、容易に求められる。
　本発明に好適に用いうるポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料は、特開２００７－３
２０９８６公報、特開２００８－１９３８３号公報に記載の方法により製造することがで
きる。
【００１９】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンの顔料化方法には特に制限はなく、例えば、顔料化
前のポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンを分散媒に分散させると同時に顔料化を行っても
よいが、多量の有機溶剤中でハロゲン化金属フタロシアニンを加熱攪拌するソルベント処
理よりも、容易に結晶成長を抑制でき、かつ比表面積の大きい顔料粒子が得られる点で、
ソルベントソルトミリング処理を採用するのが好ましい。
【００２０】
　このソルベントソルトミリング処理とは、合成直後のポリハロゲン化亜鉛フタロシアニ
ン、または、その後に磨砕を行い、顔料化を経ていないポリハロゲン化亜鉛フタロシアニ
ン（粗顔料）と、無機塩と、有機溶剤とを混練摩砕する処理を意味する。
　このようなソルベントソルトミリング処理を行う場合、合成直後のものを用いるより、
後者の粗顔料を用いるほうが好ましい。具体的には、粗顔料と、無機塩と、ミリングに使
用する無機塩を溶解しない有機溶剤とを混練機に仕込み、その中で混練摩砕を行う。この
際の混練機としては、例えばニーダーやミックスマーラー等が使用できる。
【００２１】
　ソルベントソルトミリング処理に用いる無機塩としては、水溶性無機塩が好適に使用で
き、例えば塩化ナトリウム、塩化カリウム、硫酸ナトリウム等の無機塩を用いることが好
ましい。また、無機塩の平均粒子径としては、０．５μｍ～５０μｍの範囲の粒子径のも
のを用いることがより好ましい。ソルトミリング処理に適する、所定の粒子径を有する無
機塩は、無機塩を微粉砕することにより容易に得られる。
【００２２】
　本発明では、固体撮像素子用カラーフィルタの着色パターン形成に適するという観点か
ら、一次粒子の平均粒子径が０．０１μｍ～０．１０μｍのポリハロゲン化亜鉛フタロシ
アニン顔料を用いるのが好ましく、上記範囲の粒子径となるような条件でソルトミリング
処理を行えばよい。
　本発明における前記した好ましい粒子径のポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンを得るに
当たっては、ソルベントソルトミリング処理における、粗顔料に対する無機塩使用量を高
くするのが好ましく、より具体的には、無機塩の使用量は、粗顔料１質量部に対して５～
２０質量部とするのが好ましく、７～１５質量部とするのがより好ましい。
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【００２３】
　ソルトミリング処理に用いる有機溶剤としては、前記無機塩を溶解しない溶剤であって
、結晶成長を抑制し得る有機溶剤を使用することが好ましい。
　このような有機溶媒としては水溶性有機溶剤が好適に使用でき、例えばジエチレングリ
コール、グリセリン、エチレングリコール、プロピレングリコール、液体ポリエチレング
リコール、液体ポリプロピレングリコール、２－（メトキシメトキシ）エタノール、２－
ブトキシエタノール、２－（イソペンチルオキシ）エタノール、２－（ヘキシルオキシ）
エタノール、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モノブチルエーテル、トリエチレングリコール、トリ
エチレングリコールモノメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、１－エトキ
シ－２－プロパノール、ジプロピレングリコール、ジプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル等を用いることができる。
　有機溶剤の使用量は、特に限定されるものではないが、粗顔料１質量部に対して０．０
１～５質量部が好ましい。
【００２４】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物を製造する方法においては、粗顔料のみ
をソルベントソルトミリングしてもよいが、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニンの粗顔料
に対し、フタロシアニン誘導体を併用して同時にソルベントソルトミリング処理すること
もできる。
　このフタロシアニン誘導体は、顔料の分散性向上に有用であり、ソルベントソルトミリ
ング処理において適用する添加方法の他、粗顔料の合成時に添加する方法、顔料化の後に
添加する方法のいずれの方法で加えてもよいが、ソルベントソルトミリング処理などの顔
料化工程の前に加えることが、顔料分散時の粘度上昇をより抑制できる観点で好ましい。
フタロシアニン誘導体を加えることによってカラーフィルタ用着色硬化性組成物における
粘度特性の向上と顔料の分散安定性の向上が達成できる。
【００２５】
　本発明の硬化性組成物に用いうるフタロシアニン誘導体としては、公知のものがいずれ
も使用できるが、下記一般式（ｆ－１）または一般式（ｆ－２）で示されるフタロシアニ
ン顔料誘導体が好ましい。なお、ここで用いられるフタロシアニン誘導体は、ポリハロゲ
ン化亜鉛フタロシアニンまたはその原料たる亜鉛フタロシアニンに対応するフタロシアニ
ン誘導体であるのが好ましいが、併用する場合の添加量が後述するように少量であるため
、ポリハロゲン化銅フタロシアニン誘導体や、銅フタロシアニン誘導体を用いてもよく、
この場合も同様に粘度特性や顔料分散性の向上の効果が得られる。
【００２６】
　　　Ｐ－（Ｙ）ｍ・・・（ｆ－１）
　　　Ｐ－（Ａ－Ｚ）ｎ・・・（ｆ－２）
【００２７】
　（一般式（ｆ－１）及び一般式（ｆ－２）中、Ｐは中心金属を有さないまたは中心金属
を有する無置換またはハロゲン原子により置換されたフタロシアニン環からｍ個又はｎ個
の水素を除いた残基を表す。Ｙは第１級～第３級アミノ基、カルボン酸基、及びスルホン
酸基から選択される１価の置換基を表し、これらの置換基は、塩基或いは金属との塩の態
様をとるものであってもよい。Ａは二価の連結基を表し、Ｚは第１級アミノ基、第２級ア
ミノ基、又は、窒素を含む複素環の窒素原子上の水素の１つを除いた残基を表す。ｍは１
～４の整数を表し、ｎは１～４の整数を表す。）
【００２８】
　前記一般式（ｆ－１）及び一般式（ｆ－２）におけるＰで表されるフタロシアニン環の
残基の中心金属としてはＺｎが好ましい。
　また、Ｙにおいて、第１アミノ基、２級アミノ基としては、例えば、モノメチルアミノ
基、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等が挙げられる。また、前記カルボン酸基やス
ルホン酸基と塩を形成する塩基や金属としては、例えばアンモニアや、ジメチルアミン、
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ジエチルアミン、トリエチルアミンの様な有機塩基、カリウム、ナトリウム、カルシウム
、ストロンチウム、アルミニウムの様な金属が挙げられ、Ａで示される二価の連結基とし
ては、例えば炭素数１～３のアルキレン基、－ＣＯ２－、－ＳＯ２－，－ＳＯ２ＮＨ（Ｃ
Ｈ２）－等の二価の連結基が挙げられる。そして、Ｚとしては、例えばフタルイミド基、
モノアルキルアミノ基、ジアルキルアミノ基等が挙げられる。
【００２９】
　粗顔料調製時及び／又はソルベントソルトミリング時に粗顔料に対して添加することが
できるフタロシアニン誘導体の量は、通常、粗顔料１質量部当たり０．０１～０．３質量
部である。なお、粗顔料調製時及び／又はソルベントソルトミリング時にフタロシアニン
誘導体を添加する場合には、粗顔料とフタロシアニン誘導体との合計量を粗顔料の使用量
と見なして、この総量に対する無機塩の使用量を前記した範囲から選択することが好まし
い。
【００３０】
　ソルベントソルトミリング時の温度は、３０～１５０℃が好ましく、８０～１００℃が
より好ましい。ソルベントソルトミリングの時間は、５時間から２０時間が好ましく、８
～１８時間がより好ましい。
【００３１】
　こうして、一次粒子の平均粒子径が０．０１～０．１０μｍのハロゲン化亜鉛フタロシ
アニン顔料組成物、無機塩、有機溶剤を主成分として含む混合物が得られるが、この混合
物から有機溶剤と無機塩を除去し、必要に応じてさらに、固形物を洗浄、濾過、乾燥、粉
砕等をすることにより、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料を粉体の形態で得ること
ができる。ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料及び必要に応じて顔料誘導体を含むこ
の粉体を以下、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物と称する。
【００３２】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料の洗浄としては、水洗、湯洗のいずれも採用で
きる。洗浄回数は、１～５回の範囲で繰り返すこともできる。水溶性無機塩及び水溶性有
機溶剤を用いた前記混合物の場合は、水洗することで容易に有機溶剤と無機塩を除去する
ことができる。必要であれば、結晶状態を変化させない様に、酸洗浄、アルカリ洗浄、溶
剤洗浄を行ってもよい。
【００３３】
　上記した濾別、洗浄後の乾燥としては、例えば、乾燥機に設置した加熱源による８０℃
～１２０℃の加熱等により、顔料の脱水及び／又は脱溶剤をする回分式あるいは連続式の
乾燥等が挙げられ、乾燥機としては一般に箱型乾燥機、バンド乾燥機、スプレードライア
ー等がある。特にスプレードライ乾燥はペースト作成時に易分散であるため好ましい。ま
た、乾燥後の粉砕は、比表面積を大きくしたり、一次粒子の平均粒子径を小さくしたりす
るための操作ではなく、例えば箱型乾燥機、バンド乾燥機を用いた乾燥の場合のように顔
料がランプ状等となった際に顔料を解して粉末化するために行うものであり、例えば、乳
鉢、ハンマーミル、ディスクミル、ピンミル、ジェットミル等による粉砕等が挙げられる
。こうして、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物を主成分として含む乾燥粉末
が得られる。
【００３４】
　このようなポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物は、特に顔料の一次粒子の平
均粒子径を０．０１μｍ～０．１０μｍの範囲となるように調製することにより、顔料凝
集も比較的弱く、着色すべき合成樹脂等への分散性がより良好となるために、本発明の硬
化性組成物に好適に使用できる。
　このようなポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物は、カラーフィルタ用硬化性
組成物への顔料分散が容易であり、カラーフィルタ用硬化性組成物を硬化する際に多用さ
れる３６５ｎｍにおける遮光性は低下し、レジストの光硬化感度の低下がなく、現像時の
膜へりやパターン流れも起こり難くなるので好ましい。近年要求されている鮮明度と明度
とのいずれもが高いカラーフィルタ緑色画素部がより簡便に得られる。
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【００３５】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物の一次粒子は、更に縦横のアスペクト比
が１～３であると、各用途分野において粘度特性が向上し、流動性がより高くなる。アス
ペクト比を求めるには、まず、一次粒子の平均粒子径を求める場合と同様に、透過型電子
顕微鏡または走査型電子顕微鏡で視野内の粒子を撮影する。そして、二次元画像上の、凝
集体を構成する一次粒子の５０個につき長い方の径（長径）と、短い方の径（短径）の平
均値を求め、これらの値を用いて算出する。
【００３６】
　本発明に係るポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物を調製するに際しては、例
えば、前記した様なポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料の製造工程中の任意工程にお
いて、波長７２５ｎｍでの光線透過率を低下させる物質を混合する方法や、既存の波長７
２５ｎｍでの光線透過率が高いポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料と波長７２５ｎｍ
での光線透過率を低下させる物質とを混合する方法を実施することができる。
【００３７】
　波長７２５ｎｍでの光線透過率を低下させる物質としては、ポリハロゲン化亜鉛フタロ
シアニン顔料組成物の使用用途において不都合を生じない物質であることが好ましく、有
効成分としては、例えば界面活性剤を挙げることができる。
【００３８】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物には、例えば、前記した様な粗顔料調製
時及び／又はソルベントソルトミリング時及び／又はソルベントソルトミリング後に、界
面活性剤を含めることができる。
【００３９】
　このとき使用できる界面活性剤としては、例えば両性界面活性剤及び／又は陰イオン性
界面活性剤が挙げられる。これら界面活性剤としては、有効成分のできるだけ多く（望ま
しくは全量）が前記顔料に吸着しそれを被覆する様な、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニ
ン顔料への吸着性に優れたものが好ましい。特に、カルボキシベタイン型、アミドベタイ
ン型、スルホベタイン型、ヒドロキシスルホベタイン型、アミドスルホベタイン型、ホス
ホベタイン型等のベタイン型両性界面活性剤は、７２５ｎｍの光線透過率のみならず、４
２５ｎｍにおける光線透過率を低減させることができ、カラーフィルタの緑色画素部のパ
ターン形成に用いることでより色純度に優れ、より広いＲＧＢ色再現域を達成し得るカラ
ーフィルタが得られるので好適である。
【００４０】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物中に含有させることができる界面活性剤
の量は、特に制限されるものではないが、質量換算で、通常、ポリハロゲン化亜鉛フタロ
シアニン顔料組成物１００部当たり０．１～１０部、好ましくは０．５～５部、より好ま
しくは１～３部とすることができる。
【００４１】
　界面活性剤を含有させる方法は、特に制限はないが、好ましくは、ソルベントソルトミ
リング後の同顔料組成物を水中に分散し、前記した範囲の適量の界面活性剤を加え、室温
～１４０℃の温度で３０～３００分間加熱混合することにより行うことができる。この方
法を採用した場合には、前記したのと同様に、濾過、洗浄、乾燥、粉砕等を行うことで、
本発明のポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物を主成分として含む乾燥粉末が得
られる。ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物に含有された、有効成分である、
界面活性剤の量（いわゆる歩留まり）は、例えば顔料組成物の溶媒抽出による界面活性剤
抽出量から、或いは、仕込み界面活性剤に対する濾液中の流出量から求めることができる
。
【００４２】
（その他の顔料）
　本発明の硬化性組成物には、前記ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料に加え、目的
に応じて他の顔料を含むことができる。
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　例えば、緑色顔料であるポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料の他に、特性を出現さ
せるため調色用に黄色顔料を使用することが好ましい。
　ここで併用できる黄色顔料としては、例えばＣ．Ｉ．ピグメント　イエロー　８３、同
１１０、同１３８、同１３９、同１５０、同１８０、同１８５等の黄色有機顔料が挙げら
れるが、中でもＣ．Ｉ．ピグメント　イエロー１３９と併用することにより、特に塗布膜
厚均一性が良好となり、好ましい。
　本発明に係るポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物と黄色顔料との併用割合は
、前記ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物１００質量部当たり、黄色顔料が１
０～１００質量部であってよい。より好ましくは３０～７０質量部であり、特に好ましく
は５０～６０質量部である。
【００４３】
　また、本発明のポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物を用いれば、黄色顔料を
調色のために併用した場合でも、調色のために２種以上の異なる色の顔料を混色する従来
の場合に比べて、濁りの少ない、色純度、着色力に優れ、かつ明るいカラーフィルタ緑色
画素部を形成することができる。
【００４４】
　ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料を硬化性組成物に配合するに際しては、予め顔
料分散液を調製し、顔料分散液の形態で硬化性組成物の他の成分と混合することが顔料分
散の容易性の観点から好ましい。
　顔料分散液の製造方法としては、ポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料組成物と有機
溶剤と必要に応じて分散剤を用いて分散液を調製する方法が一般的である。
　有機溶剤としては、エステル類、例えば酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル
、ギ酸アミル、酢酸イソアミル、酢酸イソブチル、プロピオン酸ブチル、酪酸イソプロピ
ル、酪酸エチル、酪酸ブチル、アルキルエステル類、乳酸メチル、乳酸エチル、オキシ酢
酸メチル、オキシ酢酸エチル、オキシ酢酸ブチル、メトキシ酢酸メチル、メトキシ酢酸エ
チル、メトキシ酢酸ブチル、エトキシ酢酸メチル、エトキシ酢酸エチル、
【００４５】
３－オキシプロピオン酸メチル、３－オキシプロピオン酸エチル等の３－オキシプロピオ
ン酸アルキルエステル類、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－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、２－オキ
シプロピオン酸メチル、２－オキシプロピオン酸エチル、２－オキシプロピオン酸プロピ
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－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－オキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－オキシ－２－メチルプロピオン
酸エチル、２－メトキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－エトキシ－２－メチルプ
ロピオン酸エチル、
【００４６】
ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、ピルビン酸プロピル、アセト酢酸メチル、アセト
酢酸エチル、２－オキソブタン酸メチル、２－オキソブタン酸エチル等；エーテル類、例
えばジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、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、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、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モノブチルエーテル、
【００４７】
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
テルアセテート等；ケトン類、例えばメチルエチルケトン、シクロヘキサノン、２－ヘプ
タノン、３－ヘプタノン等；芳香族炭化水素類、例えばトルエン、キシレン等が好ましい
。
【００４８】
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　これらのうち、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、
エチルセロソルブアセテート、乳酸エチル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、酢
酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、２－ヘプタノン、シクロヘキサノン、エチ
ルカルビトールアセテート、ブチルカルビトールアセテート、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メチルエーテルアセテート等がより好ましい。中でも
、乳酸エチル、シクロヘキサノン、プロピレングリコールメチルエーテルアセテートが最
も好ましい。
【００４９】
＜分散剤＞
　本発明の硬化性組成物においては、顔料の分散性を向上させる観点から、分散剤を添加
することが好ましく、分散剤と顔料とを含む顔料分散液を予め調製することが好ましい。
【００５０】
　本発明に用いうる分散剤（顔料分散剤）としては、高分子分散剤〔例えば、ポリアミド
アミンとその塩、ポリカルボン酸とその塩、高分子量不飽和酸エステル、変性ポリウレタ
ン、変性ポリエステル、変性ポリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル系共重合体、
ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物〕、および、ポリオキシエチレンアルキルリン酸
エステル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、アルカノールアミン、顔料誘導体等を挙
げることができる。
　高分子分散剤は、その構造からさらに直鎖状高分子、末端変性型高分子、グラフト型高
分子、ブロック型高分子に分類することができる。
【００５１】
　高分子分散剤は顔料の表面に吸着し、再凝集を防止する様に作用する。そのため、顔料
表面へのアンカー部位を有する末端変性型高分子、グラフト型高分子、ブロック型高分子
が好ましい構造として挙げることができる。一方で、顔料誘導体は顔料表面を改質するこ
とで、高分子分散剤の吸着を促進させる効果を有する。
【００５２】
　本発明に用いうる顔料分散剤は、市販品としても入手可能であり、市販の分散剤の具体
例としては、例えば、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ社製「Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ－１０１（ポリア
ミドアミン燐酸塩）、１０７（カルボン酸エステル）、１１０（酸基を含む共重合物）、
１３０（ポリアミド）、１６１、１６２、１６３、１６４、１６５、１６６、１７０（高
分子共重合物）」、「ＢＹＫ－Ｐ１０４、Ｐ１０５（高分子量不飽和ポリカルボン酸）」
、ＥＦＫＡ社製「ＥＦＫＡ４０４７、４０５０、４０１０、４１６５（ポリウレタン系）
、ＥＦＫＡ４３３０、４３４０（ブロック共重合体）、４４００、４４０２（変性ポリア
クリレート）、５０１０（ポリエステルアミド）、５７６５（高分子量ポリカルボン酸塩
）、６２２０（脂肪酸ポリエステル）、６７４５（フタロシアニン誘導体）、６７５０（
アゾ顔料誘導体）」、味の素ファンテクノ社製「アジスパーＰＢ８２１、ＰＢ８２２」、
共栄社化学社製「フローレンＴＧ－７１０（ウレタンオリゴマー）」、「ポリフローＮｏ
．５０Ｅ、Ｎｏ．３００（アクリル系共重合体）」、楠本化成社製「ディスパロンＫＳ－
８６０、８７３ＳＮ、８７４、＃２１５０（脂肪族多価カルボン酸）、＃７００４（ポリ
エーテルエステル）、ＤＡ－７０３－５０、ＤＡ－７０５、ＤＡ－７２５」、花王社製「
デモールＲＮ、Ｎ（ナフタレンスルホン酸ホルマリン重縮合物）、ＭＳ、Ｃ、ＳＮ－Ｂ（
芳香族スルホン酸ホルマリン重縮合物）」、「ホモゲノールＬ－１８（高分子ポリカルボ
ン酸）」、「エマルゲン９２０、９３０、９３５、９８５（ポリオキシエチレンノニルフ
ェニルエーテル）」、「アセタミン８６（ステアリルアミンアセテート）」、ルーブリゾ
ール社製「ソルスパース５０００（フタロシアニン誘導体）、２２０００（アゾ顔料誘導
体）、１３２４０（ポリエステルアミン）、３０００、１７０００、２７０００（末端部
に機能部を有する高分子）、２４０００、２８０００、３２０００、３８５００（グラフ
ト型高分子）」、日光ケミカル社製「ニッコールＴ１０６（ポリオキシエチレンソルビタ
ンモノオレート）、ＭＹＳ－ＩＥＸ（ポリオキシエチレンモノステアレート）」等が挙げ
られる。
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【００５３】
　これらの分散剤は、単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
本発明においては、特に、顔料誘導体と高分子分散剤とを組み合わせて使用することが好
ましい。
【００５４】
　本発明における分散剤の含有量としては、顔料に対して、１～１００質量％であること
が好ましく、３～１００質量％がより好ましく、５～８０質量％が更に好ましい。
　具体的には、高分子分散剤を用いる場合であれば、その使用量としては、顔料に対して
、５～１００質量％の範囲が好ましく、１０～８０質量％の範囲がより好ましい。また、
顔料誘導体を使用する場合であれば、その使用量としては、顔料に対し１～３０質量％の
範囲にあることが好ましく、３～２０質量％の範囲にあることがより好ましく、５～１５
質量％の範囲にあることが特に好ましい。
【００５５】
　本発明の着色硬化性組成物における着色剤の含有量としては、なるべく薄い膜厚にて４
００～４５０ｎｍと６２０～７００ｎｍの透過率を抑制することが緑色カラーフィルタと
しては重要であることより、着色剤含有量は高いほうが好ましい。ただし、着色剤含有量
が高すぎると、露光部の硬化が不十分となる問題がある。
　このため硬化性組成物の全固形分中、顔料の総量は４０～８０質量％であることが好ま
しく、４３．０～７５質量％がより好ましく、４４．０～７０質量％が更に好ましい。
【００５６】
＜顔料分散樹脂＞
　本発明の着色硬化性組成物は、上記の分散剤の他、さらに顔料分散樹脂を用いて顔料を
分散することが、顔料の凝集抑制による経時安定性向上の観点より好ましい。
　この顔料分散樹脂としては、一般に知られる線状有機ポリマーを特に制限なく使用する
ことができる。好ましくは水現像あるいは弱アルカリ水現像を可能とするために、水ある
いは弱アルカリ水に可溶性又は膨潤性である線状有機ポリマーが選択される。線状有機ポ
リマーは、皮膜形成剤として機能し、水、弱アルカリ水あるいは有機溶剤現像剤の種類に
応じて選択使用される。例えば、水可溶性有機ポリマーを用いると水現像が可能になる。
【００５７】
　具体的には、多くの種類の化合物を使用可能であり、例えば、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.７５、Ｎo.９０、Ｎo.９５（共栄社化学工業（株）製）、Ｗ００１（裕商（株）社
製）等のカチオン系界面活性剤；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、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、ポリエチレング
リコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート、ソルビタン脂肪酸エス
テル等のノニオン系界面活性剤；Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）社製）等の
アニオン系界面活性剤；ＥＦＫＡ-４６、ＥＦＫＡ-４７、ＥＦＫＡ-４７ＥＡ、ＥＦＫＡ
ポリマー１００、ＥＦＫＡポリマー４００、ＥＦＫＡポリマー４０１、ＥＦＫＡポリマー
４５０（いずれもチバ・スペシャルテイケミカル社製）、ディスパースエイド６、ディス
パースエイド８、ディスパースエイド１５、ディスパースエイド９１００（いずれもサン
ノプコ社製）等の高分子分散剤；ソルスパース３０００、５０００、９０００、１２００
０、１３２４０、１３９４０、１７０００、２４０００、２６０００、２８０００などの
各種ソルスパース分散剤（日本ルーブリゾール（株）社製）；アデカプルロニックＬ３１
，Ｆ３８，Ｌ４２，Ｌ４４，Ｌ６１，Ｌ６４，Ｆ６８，Ｌ７２，Ｐ９５，Ｆ７７、Ｐ８４
、Ｆ８７、Ｐ９４，Ｌ１０１，Ｐ１０３，Ｆ１０８、Ｌ１２１、Ｐ-１２３（旭電化（株
）製）及びイソネットＳ-２０（三洋化成（株）製）、Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ　１０１，１
０３，１０６，１０８，１０９，１１１，１１２，１１６，１３０，１４０，１４２，１
６２，１６３，１６４，１６６，１６７，１７０，１７１，１７４，１７６，１８０，１
８２，２０００，２００１，２０５０，２１５０（ビックケミー（株）社製）が挙げられ
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る。その他、アクリル系共重合体など、分子末端もしくは側鎖に極性基を有するオリゴマ
ーもしくはポリマーが挙げられる。
【００５８】
　本発明で使用しうる顔料分散樹脂の重量平均分子量としては、好ましくは５、０００以
上であり、さらに好ましくは１万～３０万の範囲であり、数平均分子量については好まし
くは１、０００以上であり、さらに好ましくは２、０００～２５万の範囲である。多分散
度（重量平均分子量／数平均分子量）は１以上が好ましく、さらに好ましくは１．１～１
０の範囲である。
　これらの顔料分散樹脂は、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリマー等
いずれでもよい。
【００５９】
　本発明で用いられる顔料分散樹脂は、露光部の硬化性を損なわない性能が最も重要とな
る。このような顔料分散樹脂として最も好適な顔料分散樹脂は、下記一般式（１）～一般
式（３）で表される構造単位から選択される構造単位を含む樹脂である。
【００６０】
【化３】

 
【００６１】
　前記一般式（１）～一般式（３）において、Ａ１、Ａ２、及びＡ３は、それぞれ独立に
、酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２１）－を表し、Ｒ２１は置換基を有してもよいア
ルキル基を表す。Ｇ１、Ｇ２、及びＧ３は、それぞれ独立に２価の有機基を表す。Ｘ及び
Ｚは、それぞれ独立に酸素原子、硫黄原子、又は－Ｎ（Ｒ２２）－を表し、Ｒ２２は置換
基を有してもよいアルキル基を表す。Ｙは、酸素原子、硫黄原子、置換基を有してもよい
フェニレン基、又は－Ｎ（Ｒ２３）－を表し、Ｒ２３は置換基を有してもよいアルキル基
を表す。Ｒ１～Ｒ２０は、それぞれ独立に１価の置換基を表す。
【００６２】
　このような樹脂については、特開２００３－２６２９５８号公報の段落番号［０００６
］～［００６１］に詳細に記載され、該樹脂の製造方法の詳細及び好ましい態様について
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は、同公報の段落番号［００２８］～［００３３］あるいは、特開２００３－３３５８１
４号公報に記載されており、これらのポリマーもまた本発明における分散樹脂として好適
に使用しうる。
　特開２００３－３３５８１４号公報の合成法により得られる樹脂としては、特開２００
３－３３５８１４号公報に記載の高分子化合物、具体的には、例えば（ｉ）ポリビニル系
高分子化合物、（ｉｉ）ポリウレタン系高分子化合物、（ｉｉｉ）ポリウレア系高分子化
合物、（ｉｖ）ポリ（ウレタン－ウレア）系高分子化合物、（ｖ）ポリエステル系高分子
化合物、（ｖｉ）ポリアミド系高分子化合物、（ｖｉｉ）アセタール変性ポリビニルアル
コール系の高分子化合物、及びこれらの各々の記載から得られる具体的な化合物を好適に
挙げることができ、これらの樹脂もまた分散樹脂として好適である。
【００６３】
　本発明における顔料分散樹脂は、酸価が５～２００ｍｇＫＯＨ／ｇであることが好まし
く、より好ましくは７～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、更に好ましくは１０～１００ｍｇＫＯＨ
／ｇの範囲であることが好ましい。酸価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇを超えると現像時におけ
るパターン剥離が発生する傾向がある。また、５ｍｇＫＯＨ／ｇ未満ではアルカリ現像性
が著しく低下することがある。
【００６４】
　本発明において、酸価は、例えば、樹脂分子中における酸基の平均含有量から算出する
ことができる。また、樹脂を構成する酸基を含有するモノマー単位の含有量を変化させる
ことで所望の酸価を有する樹脂を得ることができる。
　本発明における顔料分散樹脂の具体的な例としては、以下に示す高分子化合物Ｐ－１～
Ｐ－５を挙げることができる。
【００６５】
【化４】

 
【００６６】
　本発明における樹脂の質量平均分子量は、現像時のパターン剥離抑制と現像性の観点か
ら、５，０００～３００，０００であることが好ましく、６，０００～２５０，０００で
あることがより好ましく、７，５００～２００，０００であることが更に好ましい。
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　尚、前記樹脂の質量平均分子量は、例えば、ＧＰＣによって測定することができる。
【００６７】
＜光重合開始剤＞
　本発明の着色硬化性組成物は、光重合開始剤を含有する。
　本発明における光重合開始剤は、光により分解し、重合性化合物の重合を開始、促進す
る化合物であり、波長３００～５００ｎｍの領域に吸収を有するものであることが好まし
い。また、光重合開始剤は、単独で、又は２種以上を併用して用いることができる。
【００６８】
　光重合開始剤としては、例えば、有機ハロゲン化化合物、オキシジアゾール化合物、カ
ルボニル化合物、ケタール化合物、ベンゾイン化合物、アクリジン化合物、有機過酸化化
合物、アゾ化合物、クマリン化合物、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリール
ビイミダゾール化合物、有機ホウ酸化合物、ジスルホン酸化合物、オキシムエステル化合
物、オニウム塩化合物、アシルホスフィン（オキシド）化合物が挙げられる。
　これらの光重合開始剤としては、特開２００８－３２８０３号公報段落番号〔００５８
〕～〔００７８〕に詳細に記載され、ここに記載の各化合物は、本発明にも使用しうる。
【００６９】
　本発明に用いられる光重合開始剤としては、露光感度の観点から、トリハロメチルトリ
アジン系化合物、ベンジルジメチルケタール化合物、α－ヒドロキシケトン化合物、α－
アミノケトン化合物、アシルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合物、メ
タロセン化合物、オキシム系化合物、ビイミダゾール系化合物、オニウム系化合物、ベン
ゾチアゾール系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノン系化合物およびその誘
導体、シクロペンタジエン－ベンゼン－鉄錯体およびその塩、ハロメチルオキサジアゾー
ル化合物、３－アリール置換クマリン化合物からなる群より選択される化合物が好ましい
。
【００７０】
　より好ましくは、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、アシ
ルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合物、オキシム系化合物、ビイミダ
ゾール系化合物、オニウム系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノン系化合物
であり、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、オキシム系化合
物、ビイミダゾール系化合物、ベンゾフェノン系化合物からなる群より選ばれる少なくと
も一種の化合物が更に好ましい。また、オキシム系化合物が最も好ましい。
　本発明の着色硬化性組成物に好ましいオキシム系開始剤として、下記一般式（Ｉ）で表
される化合物が挙げられる。
【００７１】
【化５】

 
【００７２】
　前記一般式（Ｉ）中、Ｒ１は置換基を有してもよいアルキル基又はアリール基を表す。
Ｒ２は置換基を有してもよいアシル基、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有し
てもよいアリール基、置換基を有してもよいアルケニル基、又は、置換基を有してもよい
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アルキニル基を表す。Ｒ3、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ6及びＲ７は、互いに独立して、水素原子もし
くは１価の有機基を表す。Ｒ3、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ6及びＲ７は互いに結合して５員環又は６
員環を形成してもよい。
　また、ここで、アルキル基、アリール基及びアシル基に導入可能な置換基としては、例
えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－プロピル基、ｔ－ブチ
ル基、クロロ基、ブロモ基等が挙げられる。
【００７３】
　好適なＲ１は炭素数１～１２のアルキル基又は４－（炭素数１～４のアルキルチオ）フ
ェニル基である。好適なＲ２はアセチル基等のアシル基である。
　また、Ｒ3、Ｒ４、Ｒ５、Ｒ6及びＲ７が１価の有機基を表す場合の好ましい有機基とし
ては、メチル基、エチル基、メトキシ基、エトキシ基、フェノキシ基、チオフェノキシ基
が挙げられ、なかでも、フェノキシ基、チオフェノキシ基が好ましい。
　なお、Ｒ3、Ｒ４、Ｒ6及びＲ７は水素原子であることが好ましい。Ｒ５は-ＳＲ８で示
される基であることが好ましく、より好適なＲ５は下記式で表される基である。
【００７４】
【化６】

 
【００７５】
　また、一般式(Ｉ)で表されるオキシム系開始剤のうち、別の好適な開始剤としては下記
一般式（４）で表される化合物が挙げられる。
【００７６】

【化７】

 
【００７７】
　前記一般式（４）中、Ｒ９及びＸ３はそれぞれ独立に一価の置換基を表し、ｎ２は１～
５の整数である。ｎ２が２～５の整数を表す場合、複数存在するＸ３は同じでも、互いに
異なっていてもよい。Ａ０は二価の有機基を表し、Ａｒはアリール基を表す。
【００７８】
　一般式（４）中、Ｒ９で表される一価の有機基としては、高感度化の点から、アシル基
が好ましく、具体的には、アセチル基、プロピオニル基、ベンゾイル基、トルイル基が好
ましい
　一般式（４）中、Ｘ３で表される一価の有機基としては、例えば、メチル基、エチル基
、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－プロピル基、ｔ－ブチル基、メトキシ基、エトキ
シ基等が挙げられる。
　一般式（４）中、Ａ０で表される二価の有機基としては、炭素数１以上１２以下のアル
キレン、シクロヘキシレン、アルキニレンが挙げられる。
【００７９】
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　一般式（４）中、Ａｒで表されるアリール基としては、炭素数６以上３０以下のアリー
ル基が好ましく、アリール基は置換基を有していてもよい。アリール基に導入可能な置換
基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－プロピ
ル基、ｔ－ブチル基、メトキシ基、エトキシ基等が挙げられる。
　なかでも、感度を高め、加熱経時による着色を抑制する点から、Ａｒは置換又は無置換
のフェニル基が好ましい。
【００８０】
　本発明において光重合開始剤として好適に用いられるオキシム化合物としては、特開２
０００－８００６８号公報に記載の化合物が挙げられ、例えば、１－（４－フェニルスル
ファニル－フェニル）－ブタン－１，２－ジオン　２－オキシム－Ｏ－ベンゾアート、１
－（４－フェニルスルファニル－フェニル）－オクタン－１，２－ジオン　２－オキシム
－Ｏ－ベンゾアート、１－（４－フェニルスルファニル－フェニル）－オクタン－１－オ
ンオキシム－Ｏ－アセタート、１－（４－フェニルスルファニル－フェニル）－ブタン－
１－オンオキシム－Ｏ－アセタート、特に１－（４－フェニルスルファニル－フェニル）
－オクタン－１，２－ジオン　２－オキシム－Ｏ－ベンゾアートなどが挙げられる。
【００８１】
　本発明の硬化性組成物に含有される光重合開始剤の含有量は、着色硬化性組成物の全固
形分に対し０．１～５０質量％であることが好ましく、より好ましくは０．５～３０質量
％、特に好ましくは１～２０質量％である。この範囲で、良好な感度とパターン形成性が
得られる。
【００８２】
＜増感剤＞
　本発明の硬化性組成物は、ラジカル開始剤のラジカル発生効率の向上、感光波長の長波
長化の目的で、増感剤を含有していてもよい。本発明に用いることができる増感剤として
は、前記した光重合開始剤に対し、電子移動機構又はエネルギー移動機構で増感させるも
のが好ましい。
【００８３】
　本発明に用いることができる増感剤としては、以下に列挙する化合物類に属しており、
且つ３００ｎｍ～４５０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものが挙げられる。
　好ましい増感剤の例としては、以下の化合物類に属しており、かつ３３０ｎｍから４５
０ｎｍ域に吸収波長を有するものを挙げることができる。
　例えば、フェナントレン、アントラセン、ピレン、ペリレン、トリフェニレン、９，１
０－ジアルコキシアントラセンのような多核芳香族類、フルオレッセイン、エオシン、エ
リスロシン、ローダミンＢ、ローズベンガルのようなキサンテン類、チオキサントン類、
シアニン類、メロシアニン類、フタロシアニン類、チオニン、メチレンブルー、トルイジ
ンブルーのようなチアジン類、アクリジン類、アントラキノン類、スクアリウム類、クマ
リン類、フェノチアジン類、フェナジン類、スチリルベンゼン類、アゾ化合物、ジフェニ
ルメタン、トリフェニルメタン、ジスチリルベンゼン類、カルバゾール類、ポルフィリン
、スピロ化合物、キナクリドン、インジゴ、スチリル、ピリリウム化合物、ピロメテン化
合物、ピラゾロトリアゾール化合物、ベンゾチアゾール化合物、バルビツール酸誘導体、
チオバルビツール酸誘導体、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ミヒラーズケトンなどの
芳香族ケトン化合物、Ｎ－アリールオキサゾリジノンなどのヘテロ環化合物などが挙げら
れる。
【００８４】
　より好ましい増感剤の例としては、特開２００８－２１４３９４公報の段落番号［００
８５］～［００９８］に記載される化合物が挙げられ、これらの化合物も本発明に好適に
使用しうる。
　増感剤は、１種単独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。
　本発明の硬化性組成物中における増感剤の含有量は、深部への光吸収効率と開始分解効
率の観点から、固形分換算で、０．１～２０質量％であることが好ましく、０．５～１５
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質量％がより好ましい。
【００８５】
＜重合性化合物＞
　本発明の固体撮像素子用着色硬化性組成物には、重合性化合物を含有する。重合性化合
物は、ラジカルを開始種として重合硬化する、不飽和二重結合を分子内に少なくとも１つ
有する化合物であれば、特に制限はないが、代表的なものとしてラジカル重合性モノマー
が挙げられる。
　次にラジカル重合性モノマーについて説明する。ラジカル重合性モノマーとしては、常
圧下で１００℃以上の沸点を有し、少なくとも１つの付加重合可能なエチレン性不飽和基
を持つ化合物が好ましい。
【００８６】
　前記少なくとも１個の付加重合可能なエチレン性不飽和基を有し、沸点が常圧で１００
℃以上である化合物としては、例えば、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレー
ト、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）ア
クリレート等の単官能のアクリレートやメタアクリレート；ポリエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、トリメチロールエタントリ（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、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ヘキサ（メタ
）アクリレート、ヘキサンジオール（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパントリ
（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリ（アクリロイロキシエチル）イソシアヌ
レート、グリセリンやトリメチロールエタン等の多官能アルコールにエチレンオキサイド
やプロピレンオキサイドを付加させた後（メタ）アクリレート化したもの、ペンタエリス
リトール又はジペンタエリスリトールのポリ（メタ）アクリレート化したもの、特公昭４
８-４１７０８号、特公昭５０-６０３４号、特開昭５１-３７１９３号公報に記載のウレ
タンアクリレ-ト類、特開昭４８-６４１８３号、特公昭４９-４３１９１号、特公昭５２-
３０４９０号公報に記載のポリエステルアクリレート類、エポキシ樹脂と（メタ）アクリ
ル酸との反応生成物であるエポキシアクリレート類等の多官能のアクリレートやメタアク
リレートを挙げることができる。
　更に、日本接着協会誌Ｖｏｌ．２０、Ｎｏ.７、３００～３０８頁に光硬化性モノマー
及びオリゴマーとして紹介されているものも使用できる。
【００８７】
　また、特開平１０-６２９８６号公報において一般式（１）及び（２）としてその具体
例と共に記載の、前記多官能アルコールにエチレンオキサイドやプロピレンオキサイドを
付加させた後に（メタ）アクリレート化した化合物も用いることができる。
【００８８】
　中でも、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、及びこれらのアクリロイル基がエチレングリコール、プ
ロピレングリコール残基を介している構造が好ましい。これらのオリゴマータイプも使用
できる。特に、エチレンオキシド構造を５個以上含有するモノマーがより好ましく、エチ
レンオキシド構造を７個以上含有するモノマーが特に好ましい。
　また、特公昭４８-４１７０８号、特開昭５１-３７１９３号、特公平２-３２２９３号
、特公平２-１６７６５号に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５
８-４９８６０号、特公昭５６-１７６５４号、特公昭６２-３９４１７号、特公昭６２-３
９４１８号記載のエチレンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。更
に、特開昭６３-２７７６５３号、特開昭６３-２６０９０９号、特開平１-１０５２３８
号に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物類を用
いることによっては、非常に感光スピードに優れた光重合性組成物を得ることができる。
市販品としては、ウレタンオリゴマーＵＡＳ-１０、ＵＡＢ-１４０（山陽国策パルプ社製
）、ＵＡ-７２００(新中村化学社製)、ＤＰＨＡ-４０Ｈ（日本化薬社製）、ＵＡ-３０６
Ｈ、ＵＡ-３０６Ｔ、ＵＡ-３０６Ｉ、ＡＨ-６００、Ｔ-６００、ＡＩ-６００（共栄社製
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）などが挙げられる。
　また、酸基を有するエチレン性不飽和化合物類も好適であり、市販品としては、例えば
、東亞合成株式会社製のカルボキシル基含有３官能アクリレートであるＴＯ-７５６、及
びカルボキシル基含有５官能アクリレートであるＴＯ-１３８２などが挙げられる。
【００８９】
　前記重合性化合物の着色硬化性組成物中における含有量は、組成物の全質量に対して、
３．０質量％以上５０．０質量％以下の範囲が、未露光部残渣抑制の観点で好ましい。同
様の理由から、より好ましくは４．０質量％以上２５．０質量％以下であり、最も好まし
くは５．０質量％以上２０．０質量％以下である
【００９０】
＜エポキシ化合物＞
　本発明の固体撮像素子用着色硬化性組成物は、エポキシ化合物を含有することが必須で
ある。本発明におけるエポキシ化合物としては、分子内に少なくとも１個のオキシラン環
（エポキシ基）を有するものであれば、特に制限はなく、モノマー、オリゴマー、ポリマ
ー（エポキシ樹脂）のいずれの形態をとるものであってもよい。なかでも好ましくは、分
子内に１０個以上のエポキシ基を有するエポキシ樹脂である。
【００９１】
　本発明に好適に用いられるエポキシ化合物としてエポキシ樹脂が挙げられる。エポキシ
樹脂とは、分子内に２個以上のオキシラン環（エポキシ基）を有する化合物の総称である
。こうしたエポキシ樹脂としては例えば「エポキシ樹脂　最近の進歩（昭晃堂、垣内弘編
著、１９９０年刊）」にも記載されているが、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフ
ェノールＦ型エポキシ樹脂、ノボラック型エポキシ樹脂、臭素化エポキシ樹脂、グリシジ
ルアミン型エポキシ樹脂、ナフタレン骨格型エポキシ樹脂、ビスフェノール骨格型エポキ
シ樹脂、三官能型エポキシ樹脂、四官能型エポキシ樹脂、イミド基含有エポキシ樹脂、脂
環式エポキシ樹脂等が挙げられる。
【００９２】
　本発明に使用しうるエポキシ樹脂として市販品を用いることも可能である。具体的には
、以下に示す化合物が挙げられる。
　ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂としては、ＥＰＩＣＬＯＮ８６０、１０５０、１０５
５、２０５０、３０５０、４０５０、７０５０、ＨＭ－０９１、ＨＭ－１０１（いずれも
ＤＩＣ株式会社製）、アデカレジンＥＰ－４１００、ＥＰ－４１００Ｇ、ＥＰ－４１００
Ｅ、ＥＰ－４１００Ｗ、ＥＰ－４１００ＴＸ、ＥＰ－４３００Ｅ、ＥＰ－４３４０、ＥＰ
－４２００、ＥＰ－４４００、ＥＰ－４５００Ａ、ＥＰ－４５１０、ＥＰ－４５２０、Ｅ
Ｐ－４５２０Ｓ、ＥＰ－４５２０ＴＸ、ＥＰ－４５３０（いずれも旭電化社製）等が挙げ
られる。
　ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂としては、ＥＰＩＣＬＯＮ８３０、８３０－Ｓ、８３
５、ＥＸＡ－８３０ＣＲＰ、ＥＸＡ－８３０ＬＶＰ、ＥＸＡ－８３５ＬＶ（いずれもＤＩ
Ｃ株式会社製）、アデカレジンＥＰ－４９０１、ＥＰ－４９０１Ｅ、ＥＰ－４９５０（い
ずれも旭電化社製）等が挙げられる。
【００９３】
　ノボラック型エポキシ樹脂としては、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６０、Ｎ－６６５、Ｎ－
６７０、Ｎ－６７３、Ｎ－６８０、Ｎ－６９０、Ｎ－６９５、Ｎ－６６５－ＥＸＰ、Ｎ－
６７２－ＥＸＰ、Ｎ－６５５－ＥＸＰ－Ｓ、Ｎ－６６２－ＥＸＰ－Ｓ、Ｎ－６６５－ＥＸ
Ｐ－Ｓ、Ｎ－６７０－ＥＸＰ－Ｓ、Ｎ－６８５－ＥＸＰ－Ｓ、Ｎ－６７３－８０Ｍ、Ｎ－
６８０－７５Ｍ、Ｎ－６９０－７５Ｍ、Ｎ－７４０、Ｎ－７７０、Ｎ－７７５、Ｎ－７４
０－８０Ｍ、Ｎ－７７０－７０Ｍ、Ｎ－８６５、Ｎ－８６５－８０Ｍ（いずれもＤＩＣ株
式会社製）、等が挙げられる。
　脂環式エポキシ樹脂としては、セロキサイド２０２１Ｐ、２０８１、２０８３、２０８
５、３０００、ＥＨＰＥ３１５０（いずれもダイセル化学工業株式会社製）が挙げられる
。
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　三官能型エポキシ樹脂としては、エポリードＧＴ３００（ダイセル化学工業株式会社製
）が挙げられる。
　四官能型エポキシ樹脂としては、エポリードＧＴ４００（ダイセル化学工業株式会社製
）が挙げられる。
【００９４】
　本発明に用いうるその他のエポキシ樹脂としては、（メタ）アクリル基とエポキシ基を
含有する化合物を重合して得られた樹脂、たとえばグリシジルメタアクリレートホモポリ
マー等が挙げられる。
【００９５】
　これらエポキシ樹脂の中でも、特に多官能エポキシ樹脂を使用することが、針状異物の
抑制効果が大きく好ましい。即ち、分子内に５個～５０個のエポキシ基を有するエポキシ
化合物を使用することが好ましく、分子内に１０個～２５個のエポキシ基を有するエポキ
シ化合物を使用することがより好ましい。
　多官能エポキシ樹脂としては、具体的には、各種ノボラック型エポキシ樹脂（分子内の
オキセタン環の数３～３０）、ダイセル化学工業株式会社製ＥＨＰＥ－３１５０（分子内
のオキセタン環の数約１５）、（メタ）アクリル基とエポキシ基を含有する化合物を重合
して得られた樹脂（分子内のオキセタン環の数３～５０）等が挙げられる。
　エポキシ樹脂の分子量としては、１５００以上１００，０００以下が好ましい。より好
ましい分子量は１７５０以上１０，０００以下であり、さらに好ましくは２０００以上７
０００以下である。
【００９６】
　着色硬化性組成物中におけるエポキシ化合物の含有量としては、１質量％以上１５質量
％以下が好ましい。エポキシ化合物の添加量を１質量％以上とすることで、針状異物の抑
制能が十分発揮され、また、一方、エポキシ樹脂の添加量を１５質量％以下とすることで
、経時による増粘が抑制され、着色硬化性組成物による均一な膜が容易に形成されること
になる。エポキシ樹脂のより好ましい添加量は２質量％以上１０質量％以下であり、特に
好ましい添加量は３質量％以上７．５質量％以下である。
【００９７】
＜バインダーポリマー＞
　本発明の硬化性組成物においては、皮膜特性向上などの目的で、必要に応じて、さらに
バインダーポリマーを使用することができる。バインダーとしては線状有機ポリマーを用
いることが好ましい。このような線状有機ポリマーとしては、公知のものを任意に使用で
きる。好ましくは、水現像或いは弱アルカリ水現像を可能とするために、水或いは弱アル
カリ水に可溶性又は膨潤性である線状有機ポリマーが選択される。線状有機ポリマーは、
皮膜形成剤としての機能、および、水、弱アルカリ水或いは有機溶剤現像剤の種類に応じ
て選択使用される。例えば、水可溶性有機ポリマーを用いると水現像が可能になる。なお
、顔料分散樹脂として前述した樹脂も、バインダーポリマーとして好適に用いることがで
きる。
【００９８】
　バインダーポリマーの製造には、例えば公知のラジカル重合法による方法を適用するこ
とができる。ラジカル重合法でアルカリ可溶性樹脂を製造する際の温度、圧力、ラジカル
開始剤の種類及びその量、溶媒の種類等々の重合条件は、当業者において容易に設定可能
であり、実験的に条件を定めるようにすることもできる。
【００９９】
　上記の線状有機ポリマーとしては、側鎖にカルボン酸基を有するポリマーが好ましく、
メタクリル酸共重合体、アクリル酸共重合体、イタコン酸共重合体、クロトン酸共重合体
、マレイン酸共重合体、部分エステル化マレイン酸共重合体等、並びに側鎖にカルボン酸
基を有する酸性セルロース誘導体、水酸基を有するポリマーに酸無水物を付加させたもの
が、特に（メタ）アクリル酸と、これと共重合可能な他の単量体との共重合体が好適であ
る。（メタ）アクリル酸と共重合可能な他の単量体としては、アルキル（メタ）アクリレ
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ート、アリール（メタ）アクリレート、ビニル化合物などが挙げられる。アルキル（メタ
）アクリレート及びアリール（メタ）アクリレートとしては、メチル（メタ）アクリレー
ト、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アク
リレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ペンチル（メタ）アクリレート、ヘキシル
（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート
、ベンジル（メタ）アクリレート、トリル（メタ）アクリレート、ナフチル（メタ）アク
リレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート等を挙げることができ、ビニル化合物と
しては、スチレン、α-メチルスチレン、ビニルトルエン、グリシジルメタクリレート、
アクリロニトリル、ビニルアセテート、Ｎ-ビニルピロリドン、テトラヒドロフルフリル
メタクリレート、ポリスチレンマクロモノマー、ポリメチルメタクリレートマクロモノマ
ー等を挙げることができる。
【０１００】
　これらの中では特に、ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共重合体や
ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸／他のモノマーからなる多元共重合
体が好適である。このほか、２-ヒドロキシエチルメタクリレートを共重合したもの、特
開平７－１４０６５４号公報に記載の、２-ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート／
ポリスチレンマクロモノマー／ベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体、２－ヒ
ドロキシ－３－フェノキシプロピルアクリレート／ポリメチルメタクリレートマクロモノ
マー／ベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体、２-ヒドロキシエチルメタクリ
レート／ポリスチレンマクロモノマー／メチルメタクリレート／メタクリル酸共重合体、
２-ヒドロキシエチルメタクリレート／ポリスチレンマクロモノマー／ベンジルメタクレ
ート／メタクリル酸共重合体などが挙げられる。
【０１０１】
　また、本発明の着色硬化性組成物の架橋効率を向上させるために、重合性基を有したア
ルカリ可溶性樹脂を使用してもよく、重合性基として、アリル基、（メタ）アクリル基、
アリルオキシアルキル基等を側鎖に含有したポリマー等が有用である。これら重合性基を
含有するポリマーとしては、予めイソシアネート基とＯＨ基を反応させ、未反応のイソシ
アネート基を１つ残し、かつ（メタ）アクリロイル基を含む化合物とカルボキシル基を含
むアクリル樹脂との反応によって得られるウレタン変性した重合性二重結合含有アクリル
樹脂、カルボキシル基を含むアクリル樹脂と分子内にエポキシ基及び重合性二重結合を共
に有する化合物との反応によって得られる不飽和基含有アクリル樹脂、酸ペンダント型エ
ポキシアクリレート樹脂、ＯＨ基を含むアクリル樹脂と重合性二重結合を有する２塩基酸
無水物を反応させた重合性二重結合含有アクリル樹脂、ＯＨ基を含むアクリル樹脂とイソ
シアネートと重合性基を有する化合物を反応させた樹脂、そして特開２００２－２２９２
０７や特開２００３－３３５８１４に記載されているα位又はβ位にハロゲン原子或いは
スルホネート基などの脱離基を有するエステル基を側鎖に有する樹脂に、塩基性処理を行
うことで得られる樹脂などが好ましい。
【０１０２】
　本発明におけるバインダーポリマーの別の好ましい例として、下記一般式（ＥＤ）で示
される化合物（以下、適宜、「エーテルダイマー」と称する。）由来の構造単位を重合成
分として含むポリマーが挙げられる。
【０１０３】
【化８】
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【０１０４】
　前記一般式（ＥＤ）中、Ｒ１およびＲ２は、それぞれ独立に、水素原子または置換基を
有していてもよい炭素数１～２５の炭化水素基を表す。
　エーテルダイマー由来の構造単位を含むバインダーポリマーを用いることにより、本発
明の着色硬化性組成物は、耐熱性とともに透明性にも極めて優れた硬化塗膜を形成しうる
という利点を有することになる。
　前記エーテルダイマーを示す前記一般式（ＥＤ）中、Ｒ１およびＲ２で表される置換基
を有していてもよい炭素数１～２５の炭化水素基としては、特に制限はないが、例えば、
メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、
ｔ－アミル、ステアリル、ラウリル、２－エチルヘキシル等の直鎖状または分岐状のアル
キル基；フェニル等のアリール基；シクロヘキシル、ｔ－ブチルシクロヘキシル、ジシク
ロペンタジエニル、トリシクロデカニル、イソボルニル、アダマンチル、２－メチル－２
－アダマンチル等の脂環式基；１－メトキシエチル、１－エトキシエチル等のアルコキシ
で置換されたアルキル基；ベンジル等のアリール基で置換されたアルキル基；等が挙げら
れる。これらのなかでも、特に、メチル、エチル、シクロヘキシル、ベンジル等のような
酸や熱で脱離しにくい１級または２級炭素の置換基が耐熱性の点で好ましい。
【０１０５】
　前記エーテルダイマーの具体例としては、例えば、ジメチル－２，２’－［オキシビス
（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジエチル－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｎ－プロピル）－２，２’－［オキシビス（メチ
レン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（イソプロピル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｎ－ブチル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（イソブチル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－ブチル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－アミル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ステアリル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ラウリル）－２，２’－［オキシビス（メチ
レン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（２－エチルヘキシル）－２，２’－［オキシビ
ス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（１－メトキシエチル）－２，２’－［
オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（１－エトキシエチル）－２，
２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジベンジル－２，２’－
［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジフェニル－２，２’－［オキ
シビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジシクロヘキシル－２，２’－［オキ
シビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－ブチルシクロヘキシル）－２
，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ジシクロペンタジ
エニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（トリ
シクロデカニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、
ジ（イソボルニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート
、ジアダマンチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、
ジ（２－メチル－２－アダマンチル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２
－プロペノエート等が挙げられる。
　これらの中でも特に、ジメチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プ
ロペノエート、ジエチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエ
ート、ジシクロヘキシル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエ
ート、ジベンジル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエートが
好ましい。これらエーテルダイマー由来の構造単位は、バインダーポリマー中に１種のみ
含まれてもよく、２種以上含まれていてもよい。
　前記一般式（ＥＤ）で示される化合物由来の構造単位を含むバインダーポリマーは、一
般式（ＥＤ）で示される化合物由来の構造単位以外に他の単量体由来の構造単位を含む共
重合体であってもよい。併用可能な他の単量体としては、前掲のバインダーポリマーの構
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成成分として挙げた単量体が同様に挙げられ、エーテルダイマーの特性を損なわない範囲
で適宜、併用される。
【０１０６】
　本発明におけるバインダーポリマー（アルカリ可溶性樹脂）の酸価としては好ましくは
３０～１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは３５～１２０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、また
重量平均分子量Ｍｗとしては好ましくは２，０００～５０，０００、より好ましくは３，
０００～３０，０００である。
　これらのバインダーポリマーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフトポリ
マー等いずれでもよい。
【０１０７】
　着色硬化性組成物の全固形分中、バインダーポリマーの含有量は、１質量％以上４０質
量％以下であることが好ましく、３質量％以上３０質量％以下であることがより好ましく
、４質量％以上２０質量％以下であることが更に好ましい。
【０１０８】
＜界面活性剤＞
　本発明の着色硬化性組成物には、塗布性をより向上させる観点から、各種の界面活性剤
を添加してもよい。界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、
カチオン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤などの各種界面
活性剤を使用できる。
【０１０９】
　特に、本発明の着色硬化性組成物は、フッ素系界面活性剤を含有することで、塗布液と
して調製したときの液特性（特に、流動性）がより向上し、それにより、塗布厚の均一性
や省液性をより改善することができる。
　即ち、フッ素系界面活性剤を含有する着色硬化性組成物を塗布液として用いて膜形成す
る場合においては、被塗布面と塗布液との界面張力を低下させることにより、被塗布面へ
の濡れ性が改善され、被塗布面への塗布性が向上する。このため、少量の液量で数μｍ程
度の薄膜を形成した場合であっても、厚みムラの小さい均一厚の膜形成をより好適に行う
ことができる。
【０１１０】
　フッ素系界面活性剤中のフッ素含有率は、３質量％～４０質量％が好適であり、より好
ましくは５質量％～３０質量％であり、特に好ましくは７質量％～２５質量％である。フ
ッ素含有率がこの範囲内であるフッ素系界面活性剤は、塗布膜の厚さの均一性や省液性の
点で効果的であり、着色硬化性組成物中における溶解性も良好である。
【０１１１】
　フッ素系界面活性剤としては、例えば、メガファックＦ１７１、同Ｆ１７２、同Ｆ１７
３、同Ｆ１７６、同Ｆ１７７、同Ｆ１４１、同Ｆ１４２、同Ｆ１４３、同Ｆ１４４、同Ｒ
３０、同Ｆ４３７、同Ｆ４７９、同Ｆ４８２、同Ｆ７８０、同Ｆ７８１（以上、ＤＩＣ（
株）製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１、同ＦＣ１７１（以上、住友スリーエム
（株）製）、サーフロンＳ－３８２、同ＳＣ－１０１、同ＳＣ－１０３、同ＳＣ－１０４
、同ＳＣ－１０５、同ＳＣ１０６８、同ＳＣ－３８１、同ＳＣ－３８３、同Ｓ３９３、同
ＫＨ－４０（以上、旭硝子（株）製）、ＣＷ－１（ゼネカ社製）等が挙げられる。
【０１１２】
　ノニオン系界面活性剤として具体的には、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、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、ポリ
エチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート、ソルビタン
脂肪酸エステル（ＢＡＳＦ社製のプルロニックＬ１０、Ｌ３１、Ｌ６１、Ｌ６２、１０Ｒ
５、１７Ｒ２、２５Ｒ２、テトロニック３０４、７０１、７０４、９０１、９０４、１５
０Ｒ１等）が挙げられる。
【０１１３】
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　カチオン系界面活性剤として具体的には、フタロシアニン誘導体（商品名：ＥＦＫＡ－
７４５、森下産業（株）製）、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．７５、Ｎｏ．９０、Ｎｏ
．９５（共栄社油脂化学工業（株）製）、Ｗ００１（裕商（株）製）等が挙げられる。
【０１１４】
　アニオン系界面活性剤として具体的には、Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）
社製）等が挙げられる。
【０１１５】
　シリコーン系界面活性剤としては、例えば、トーレシリコーン株式会社製「トーレシリ
コーンＤＣ３ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ７ＰＡ」、「トーレシリコーンＤＣ１１Ｐ
Ａ」，「トーレシリコーンＳＨ２１ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２８ＰＡ」、「トー
レシリコーンＳＨ２９ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ３０ＰＡ」、「トーレシリコーン
ＳＨ８４００」、東芝シリコーン株式会社製「ＴＳＦ－４４４０」、「ＴＳＦ－４３００
」、「ＴＳＦ－４４４５」、「ＴＳＦ－４４４（４）（５）（６）（７）６」、「ＴＳＦ
－４４　６０」、「ＴＳＦ－４４５２」、信越化学工業（株）製「ＫＰ３４１」、ビッグ
ケミー社製「ＢＹＫ３２３」、「ＢＹＫ３３０」等が挙げられる。
　界面活性剤は、１種のみを用いてもよいし、２種類以上を組み合わせてもよい。
【０１１６】
＜共増感剤＞
　本発明の硬化性組成物は、共増感剤を含有することも好ましい。本発明において共増感
剤は、増感色素や開始剤の活性放射線に対する感度を一層向上させる、あるいは酸素によ
る重合性化合物の重合阻害を抑制する等の作用を有する。
　この様な共増感剤の例としては、アミン類、例えばＭ．　Ｒ．　Ｓａｎｄｅｒら著「Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｏｃｉｅｔｙ」第１０巻３１７３頁（１９７２
）、特公昭４４－２０１８９号公報、特開昭５１－８２１０２号公報、特開昭５２－１３
４６９２号公報、特開昭５９－１３８２０５号公報、特開昭６０－８４３０５号公報、特
開昭６２－１８５３７号公報、特開昭６４－３３１０４号公報、Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｄｉ
ｓｃｌｏｓｕｒｅ　３３８２５号記載の化合物等が挙げられ、具体的には、トリエタノー
ルアミン、ｐ－ジメチルアミノ安息香酸エチルエステル、ｐ－ホルミルジメチルアニリン
、ｐ－メチルチオジメチルアニリン等が挙げられる。
【０１１７】
　共増感剤の別の例としては、チオール及びスルフィド類、例えば、特開昭５３－７０２
号公報、特公昭５５－５００８０６号公報、特開平５－１４２７７２号公報記載のチオー
ル化合物、特開昭５６－７５６４３号公報のジスルフィド化合物等が挙げられ、具体的に
は、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－メルカプトベンゾオキサゾール、２－メルカ
プトベンゾイミダゾール、２－メルカプト－４（３Ｈ）－キナゾリン、β－メルカプトナ
フタレン等が挙げられる。
【０１１８】
　また、共増感剤の別の例としては、アミノ酸化合物（例、Ｎ－フェニルグリシン等）、
特公昭４８－４２９６５号公報記載の有機金属化合物（例、トリブチル錫アセテート等）
、特公昭５５－３４４１４号公報記載の水素供与体、特開平６－３０８７２７号公報記載
のイオウ化合物（例、トリチアン等）等が挙げられる。
【０１１９】
　これら共増感剤の含有量は、重合成長速度と連鎖移動のバランスによる硬化速度の向上
の観点から、硬化性組成物の全固形分の質量に対し、０．１～３０質量％の範囲が好まし
く、０．５～２５質量％の範囲がより好ましく、１～２０質量％の範囲が更に好ましい。
【０１２０】
＜重合禁止剤＞
　本発明においては、硬化性組成物の製造中あるいは保存中において重合可能なエチレン
性不飽和二重結合を有する化合物の不要な熱重合を阻止するために少量の熱重合防止剤を
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添加することが望ましい。
　本発明に用いうる熱重合防止剤としては、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、
ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾキノン
、４，４’－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレン
ビス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシアミ
ン第一セリウム塩等が挙げられる。
【０１２１】
　熱重合防止剤の添加量は、全組成物の質量に対して約０．０１質量％～約５質量％が好
ましい。また必要に応じて、酸素による重合阻害を防止するためにベヘン酸やベヘン酸ア
ミドのような高級脂肪酸誘導体等を添加して、塗布後の乾燥の過程で感光層の表面に偏在
させてもよい。高級脂肪酸誘導体の添加量は、全組成物の約０．５質量％～約１０質量％
が好ましい。
【０１２２】
＜その他の添加剤＞
　さらに、本発明においては、硬化皮膜の物性を改良するために無機充填剤や、可塑剤、
感光層表面のインク着肉性を向上させうる感脂化剤等の公知の添加剤を加えてもよい。
　可塑剤としては例えばジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、トリエチレング
リコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリクレジルホスフェート、
ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリン等があり、結合剤
を使用した場合、エチレン性不飽和二重結合を有する化合物と結合剤との合計質量に対し
１０質量％以下添加することができる。
【０１２３】
　前記本発明の硬化性組成物は高感度で硬化し、かつ、保存安定性も良好である。また、
硬化性組成物を適用する基板などの硬質材料表面への高い密着性を示し、形成された硬化
膜は針状結晶の発生が抑制され、明度が高い。従って、本発明の硬化性組成物は、３次元
光造形やホログラフィー、カラーフィルタといった画像形成材料やインク、塗料、接着剤
、コーティング剤等の分野において好ましく使用することができる。
【０１２４】
［カラーフィルタ及びその製造方法］
　次に、本発明のカラーフィルタ及びその製造方法について説明する。
　本発明のカラーフィルタは、支持体上に、本発明の硬化性組成物を用いてなる着色パタ
ーンを有することを特徴とする。
　以下、本発明のカラーフィルタについて、その製造方法（本発明のカラーフィルタの製
造方法）を通じて詳述する。
【０１２５】
　支持体上に、本発明の硬化性組成物を塗布して硬化性組成物層を形成する工程（以下、
適宜「硬化性組成物層形成工程」と略称する。）と、前記硬化性組成物層を、パターン露
光する工程（以下、適宜「露光工程」と略称する。）と、露光後の前記硬化性組成物層を
現像して着色パターンを形成する工程（以下、適宜「現像工程」と略称する。）と、を含
むことを特徴とする。
　以下、本発明の製造方法における各工程について説明する。
【０１２６】
＜硬化性組成物層形成工程＞
　硬化性組成物層形成工程では、支持体上に、本発明の硬化性組成物を塗布して硬化性組
成物層を形成する。
【０１２７】
　本工程に用いうる支持体としては、撮像素子等に用いられる光電変換素子基板、例えば
シリコン基板等や、相補性金属酸化膜半導体（ＣＭＯＳ）等が挙げられる。
　また、これらの支持体上には、必要により、上部の層との密着改良、物質の拡散防止或
いは基板表面の平坦化のために下塗り層を設けてもよい。
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【０１２８】
　支持体上への本発明の硬化性組成物の塗布方法としては、スリット塗布、インクジェッ
ト法、回転塗布、流延塗布、ロール塗布、スクリーン印刷法等の各種の塗布方法を適用す
ることができるが、回転塗布が一般的には使用される。
【０１２９】
　硬化性組成物の塗布膜厚としては、０．１μｍ～５μｍが好ましく、０．２μｍ～３μ
ｍがより好ましく、０．２μｍ～２μｍがさらに好ましい。
【０１３０】
　基板上に塗布された光硬化性組成物層の乾燥（プリベーク）は、ホットプレート、オー
ブン等で５０℃～１４０℃の温度で１０～３００秒で行うことができる。
【０１３１】
　本発明の硬化性組成物を塗布する前記硬化性組成物層形成工程において、例えば、塗布
装置吐出部のノズル、塗布装置の配管部、塗布装置内等に硬化性組成物が付着した場合で
も、公知の洗浄液を用いて容易に洗浄除去することができる。この場合、より効率の良い
洗浄除去を行うためには、本発明の硬化性組成物に含まれる溶剤と同様の溶剤を洗浄液と
して用いることが好ましい。
【０１３２】
　また、特開平７－１２８８６７号公報、特開平７－１４６５６２号公報、特開平８－２
７８６３７号公報、特開２０００－２７３３７０号公報、特開２００６－８５１４０号公
報、特開２００６－２９１１９１号公報、特開２００７－２１０１号公報、特開２００７
－２１０２号公報、特開２００７－２８１５２３号公報などに記載の洗浄液も、本発明の
硬化性組成物の洗浄除去用の洗浄液として好適に用いることができる。
　洗浄液としては、アルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレート、又は
アルキレングリコールモノアルキルエーテルを用いることが好ましい。
　洗浄液として用いうるこれら溶剤は、単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい
。
　溶剤を２種以上混合する場合、水酸基を有する溶剤と水酸基を有しない溶剤とを混合し
てなる混合溶剤が好ましい。水酸基を有する溶剤と水酸基を有しない溶剤との質量比は、
１／９９～９９／１、好ましくは１０／９０～９０／１０、更に好ましくは２０／８０～
８０／２０である。混合溶剤としては、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート（ＰＧＭＥＡ）とプロピレングリコールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ）の混合溶剤
で、その比率が６０／４０であることが特に好ましい。
　なお、硬化性組成物に対する洗浄液の浸透性を向上させるために、洗浄液には、硬化性
組成物が含有しうる界面活性剤として前掲した界面活性剤を添加してもよい。
【０１３３】
＜露光工程＞
　露光工程では、前記硬化性組成物層形成工程において形成された硬化性組成物層を、パ
ターン状に露光する。パターン露光は、走査露光でもよく、所定のマスクパターンを有す
るマスクを介して露光してもよいが、解像度の観点からマスクパターンを介する露光が好
ましい。
　本工程は、（好ましくは所定のマスクパターンを介して）パターン露光し、光照射され
た塗布膜部分だけを硬化させる工程であり、その後、後述する現像工程において、現像液
で現像して、着色パターン形成が行なわれる。
　露光に際して用いることができる放射線としては、特に、ｇ線、ｉ線等の紫外線が好ま
しく用いられる。照射量は３０ｍＪ／ｃｍ２～１５００ｍＪ／ｃｍ２が好ましく５０ｍＪ
／ｃｍ２～１０００ｍＪ／ｃｍ２がより好ましく、８０ｍＪ／ｃｍ２～５００ｍＪ／ｃｍ
２が最も好ましい。
【０１３４】
＜現像工程＞
　次いでアルカリ現像処理を行う現像工程を実施することにより、上記露光工程における
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光未照射部分をアルカリ水溶液に溶出させ、光硬化した部分だけが残る。
　現像液としては、下地の回路などにダメージを起さない、有機アルカリ現像液が望まし
い。現像条件は適宜選択されるが、通常、現像温度としては２０℃～３０℃であり、現像
時間は２０秒～１８０秒の範囲である。
【０１３５】
　現像液に用いるアルカリ剤としては、例えば、アンモニア水、エチルアミン、ジエチル
アミン、ジメチルエタノールアミン、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、ピロール、ピペリジン、１，８－ジアザビシク
ロ－［５、４、０］－７－ウンデセンなどの有機アルカリ性化合物が挙げられ、これらの
アルカリ剤を濃度が０．００１～１０質量％、好ましくは０．０１～１質量％となるよう
に純水で希釈したアルカリ性水溶液が現像液として好ましく使用される。なお、このよう
なアルカリ性水溶液を現像液として使用した場合には、一般に現像後純水で洗浄（リンス
）する。
　次いで、余剰の現像液を洗浄除去し、乾燥を施した後に加熱処理（ポストベーク）を行
う。このように各色ごとに前記工程を順次繰り返して硬化皮膜を製造することができる。
これによりカラーフィルタが得られる。
　ポストベークは、硬化を完全なものとするための現像後の加熱処理であり、通常１００
℃～２４０℃の熱硬化処理を行う。基板がガラス基板またはシリコン基板の場合は上記温
度範囲の中でも２００℃～２４０℃が好ましい。
　このポストベーク処理は、現像後の塗布膜を、上記条件になるようにホットプレートや
コンベクションオーブン（熱風循環式乾燥機）、高周波加熱機等の加熱手段を用いて、連
続式あるいはバッチ式で行うことができる。
【０１３６】
　なお、本発明の製造方法においては、上述した、硬化性組成物層形成工程、露光工程、
及び現像工程を行った後に、必要により、形成された着色パターンを加熱及び／又は露光
により硬化する硬化工程をさらに含んでいてもよい。
【０１３７】
　以上説明した、硬化性組成物層形成工程、露光工程、及び現像工程（更に、必要により
硬化工程）を所望の色相数（例えば、３色あるいは４色）だけ繰り返し、着色パターンを
形成することにより、所望の色相よりなるカラーフィルタが作製される。
【０１３８】
　本発明のカラーフィルタは、前記本発明の着色硬化性組成物を用いているため、形成さ
れた着色パターンが支持体基板との高い密着性を示し、露光感度に優れ、露光部の基板と
の密着性が良好であり、且つ、着色剤としてポリハロゲン化亜鉛フタロシアニン顔料を用
いても、形成される硬化膜における針状結晶の形成が抑制されるため、高解像度で高彩度
のパターンを形成することができる。従って、ＣＣＤ等の固体撮像素子に好適に用いるこ
とができ、特に１００万画素を超えるような高解像度のＣＣＤ素子やＣＭＯＳ等に好適で
ある。本発明のカラーフィルタは、例えば、ＣＣＤを構成する各画素の受光部と集光する
ためのマイクロレンズとの間に配置されるカラーフィルタとして用いることができる。
【実施例】
【０１３９】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「部」は質量
基準である。
【０１４０】
（実施例１）
＜１－１．Ｇｒｅｅｎ顔料分散液の調製＞
－Ｇｒｅｅｎ顔料分散液Ｐ１の調製－
　顔料としてＣ．Ｉ．ピグメント・グリーン５８とＣ．Ｉ．ピグメント・イエロー１３９
との１００／５５（質量比）混合物１２．６部と、分散剤としてＤｉｓｐｅｒｂｙｋ２０
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０１（ビックケミー（ＢＹＫ）社製、固形分濃度４５．１質量％）５．２部と、分散樹脂
としてＰ－１を２．７部と、溶媒としてプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート７８．３部とからなる混合液を、ビーズミルにより１５時間混合・分散して、Ｇｒｅ
ｅｎ顔料分散液を調製した。
【０１４１】
　＜１－２．Ｒｅｄ顔料分散液の調製＞
－Ｒｅｄ顔料分散液Ｐ２の調製－
　顔料としてＣ．Ｉ．ピグメント・レッド２５４とＣ．Ｉ．ピグメント・イエロー１３９
との１００／４５（質量比）混合物１２．１部と、分散剤としてＤｉｓｐｅｒｂｙｋ２０
０１（ビックケミー（ＢＹＫ）社製、固形分濃度４５．１質量％）１０．４部と、分散樹
脂としてＰ－２を３．８部と、溶媒としてプロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート７３．７部とからなる混合液を、ビーズミルにより１５時間混合・分散して、Ｒｅ
ｄ顔料分散液を調製した。
【０１４２】
　＜１－３．Ｂｌｕｅ顔料分散液の調製＞
－Ｂｌｕｅ顔料分散液Ｐ３の調製－
　顔料としてＣ．Ｉ．ピグメント・ブルー１５：６とＣ．Ｉ．ピグメント・バイオレット
２３との１００／２５（質量比）混合物１４部と、分散剤としてＤｉｓｐｅｒｂｙｋ２０
０１（ビックケミー（ＢＹＫ）社製、固形分濃度４５．１質量％）４．７部と、分散樹脂
としてＰ－２を３．５部と、溶媒としてプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート７７．８部とからなる混合液を、ビーズミルにより１５時間混合・分散して、Ｂｌｕ
ｅ顔料分散液を調製した。
【０１４３】
＜１－４．Ｇｒｅｅｎ着色硬化性組成物（塗布液）Ａ－１の調製＞
　上記で得られたＧｒｅｅｎ顔料分散液を用い、下記組成となるように混合、撹拌して緑
色着色硬化性組成物Ａ－１を調製した。
＜組成＞
・前記Ｇｒｅｅｎ顔料分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８３．３部
・アルカリ可溶性樹脂：Ｐ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．０部
・ＯＸＥ－０１（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製；光重合開始剤）　　１．２部
・モノマー１：化合物Ｍ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．４部
・モノマー２：Ｍ－３０５（東亞合成社製）　　　　　　　　　　　　　　　　１．４部
・エポキシ樹脂：ＥＨＰＥ３１５０（ダイセル化学工業株式会社製）　　　　１．０５部
　　〔分子内に約１５個のエポキシ基を含むエポキシ化合物〕
・ｐ－メトキシフェノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００１部
・ポリエチレングリコールメチルエーテルアセテート　　　　　　　　　　　　７．４部
　　〔ＰＧＭＥＡ（以下、同様に略記する）；溶媒〕　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　
・界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．２部
（商品名：Ｆ－７８１、大日本インキ化学工業（株）製のＰＧＭＥＡ０．２％溶液）
【０１４４】
＜１－５．Ｒｅｄ着色硬化性組成物（塗布液）Ｂ－１の調製＞
　上記のＲｅｄ顔料分散液を用い、下記組成となるように混合、撹拌して赤色着色硬化性
組成物Ｂ－１を調製した。
＜組成＞
・前記Ｒｅｄ顔料分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５９．６部
・アルカリ可溶性樹脂：Ｐ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．２部
・ＯＸＥ－０２（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製；光重合開始剤）　　０．７部
・モノマー１：化合物Ｍ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．６部
・モノマー２：ＳＲ－４９４（サートマー社製）　　　　　　　　　　　　　　１．６部
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・ｐ－メトキシフェノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００２部
・ＰＧＭＥＡ（溶媒）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３１部
・界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．２部
　（商品名：Ｆ－７８１、大日本インキ化学工業（株）製のＰＧＭＥＡ０．２％溶液）　
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
【０１４５】
＜１－６．Ｂｌｕｅ着色硬化性組成物（塗布液）Ｃ－１の調製＞
　上記のＢｌｕｅ顔料分散液を用い、下記組成となるように混合、撹拌して青色着色硬化
性組成物Ｃ－１を調製した。
＜組成＞
・前記Ｂｌｕｅ顔料分散液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５０．６部
・アルカリ可溶性樹脂：Ｐ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２．１部
・ＯＸＥ－０１（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製；光重合開始剤）　　１．２部
・モノマー１：化合物Ｍ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３．５部
・モノマー２：ＳＲ－４９４（サートマー社製）　　　　　　　　　　　　　　１．２部
・ｐ－メトキシフェノール　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．００２部
・ＰＧＭＥＡ（溶媒）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６部
・界面活性剤　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４．２部
　（商品名：Ｆ－７８１、大日本インキ化学工業（株）製のＰＧＭＥＡ０．２％溶液）
【０１４６】
＜１－７．着色パターンの形成＞
　前記において調製されたＧｒｅｅｎ着色硬化性組成物Ａ－１を、あらかじめヘキサメチ
ルジシラザンを噴霧した８インチのシリコンウエハの上に塗布し、光硬化性の塗布膜を形
成した。そして、この塗布膜の乾燥膜厚が１．０μｍになるように、１００℃のホットプ
レートを用いて１８０秒間加熱処理（プリベーク）を行った。次いで、ｉ線ステッパー露
光装置ＦＰＡ－３０００ｉ５＋（Ｃａｎｏｎ（株）製）を使用して、３６５ｎｍの波長で
１．０μｍ四方のベイヤーパターンマスクを通して５０～１０００ｍＪ／ｃｍ２にて照射
した（５０ｍＪ／ｃｍ２ずつ露光量を変化）。その後、照射された塗布膜が形成されてい
るシリコンウエハをスピン・シャワー現像機（ＤＷ－３０型；（株）ケミトロニクス製）
の水平回転テーブル上に載置し、ＣＤ－２０００（富士フイルムエレクトロニクスマテリ
アルズ（株）製）の４０％希釈液を用いて２３℃で１８０秒間パドル現像を行ない、シリ
コンウエハに緑色着色パターンを形成した。
【０１４７】
　緑色着色パターンが形成されたシリコンウエハを真空チャック方式で前記水平回転テー
ブルに固定し、回転装置によって該シリコンウエハを回転数５０ｒｐｍで回転させつつ、
その回転中心の上方より純水を噴出ノズルからシャワー状に供給してリンス処理を行ない
、その後スプレー乾燥した。
　次に、２００℃のホットプレートにて５分間加熱し、パターンが形成されたカラーフィ
ルタを得た。
【０１４８】
　さらに、上記Ｒｅｄ着色硬化性組成物Ｂ－１、Ｂｌｕｅ着色硬化性組成物Ｃ－１を用い
、露光パターンを１．０μｍ四方のアイランドパターンマスクを通して露光する以外はＧ
ｒｅｅｎと同様の工程を繰り返すことにより、赤色（Ｒ）、緑色（Ｇ）及び青色（Ｂ）の
パターンで形成されたカラーフィルタを形成した。
【０１４９】
＜１－８．評価＞
（１－８－１．針状結晶発生の有無）
　上記により得たカラーフィルタを２６０℃のホットプレートにて５分加熱し、そのパタ
ーンを、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて２０，０００倍で観察し、下記の評価基準
にしたがって針状異物発生の程度を評価した。
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　＜評価基準＞
◎：針状異物の発生が全く認められない
○：微小な針状異物の発生が認められるが問題なし
△：針状異物の発生が認められるが、許容可能
×：針状異物の発生が多く、許容範囲外であった
【０１５０】
（１－８－２．着色硬化性組成物の経時安定性の評価）
上記カラーフィルタの着色パターン形成に用いた着色硬化性組成物Ａ－１を、７℃にて６
ヶ月間保管し、この保管の前後における粘度変化を確認した。この差が±１．０ｍＰａ以
内であれば実用上問題なく使用可能である。±２．０ｍＰａ以内であれば、問題はあるも
のの使用可能である。変動範囲が±２．０ｍＰａを超えると好ましくない。
【０１５１】
（１－８－３．Ｙ値（輝度）の評価）
　前記着色パターンの形成において、露光を、マスクを介さない全面露光に変更した以外
は前記と同様にして、ガラス基板全面に着色硬化性組成物を用いた着色硬化膜を形成した
。このポストベーク後の着色硬化膜が形成された基板を、分光光度計（大塚電子（株）製
；ＭＣＰＤ３０００）により、輝度Ｙ値を測定した。
　なお、実施例１にて用いたＧｒｅｅｎ顔料であるＰｉｇｍｅｎｔＧｒｅｅｎ５８に変え
て、ＰｉｇｍｅｎｔＧｒｅｅｎ３６を使用して調製した着色硬化性組成物を用いて、同様
にして着色硬化膜を形成し、同様にして測定したところ、輝度（Ｙ値）は５５．４であり
、ＰｉｇｍｅｎｔＧｒｅｅｎ５８を使用した時よりも劣るものであった。
【０１５２】
（実施例２～７、参考例８～９、実施例１０～１９、比較例１）
　実施例１において、顔料分散液作成時の各種顔料とその比率、エポキシ化合物の種類と
量、開始剤の種類、およびこれらの比率を下記表１に示すように変更したこと以外は、実
施例１と同様にして評価を実施した。なお、エポキシ樹脂添加量変化分はアルカリ可溶性
樹脂の添加量を変動させることにより調整した。評価結果は下記表１に示す。
【０１５３】
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【表１】

 
【０１５４】
　上記着色硬化性組成物の調製に用いたアルカリ可溶性樹脂（Ｐ－１）は前記例示高分子
化合物（Ｐ－１）であり、アルカリ可溶性樹脂（Ｐ－６）、重合性化合物（Ｍ－１）、（
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Ｍ－３０５）及びＤＰＨＡ（ＫＡＲＡＹＡＤ　ＤＰＨＡ、日本化薬製）、オキシム系光開
始剤（Ｉ－１）及び（ＯＸＥ－０１）、α－アミノケトン系光開始剤イルガキュア３６９
、及び、エポキシ化合物（Ｅ－１）～（Ｅ－４）及びＥＨＰＥ－３１５０の構造は以下に
示すとおりである。なお、表１中に、使用するエポキシ化合物が分子内に有するエポキシ
基の数を「平均官能基数」として併記した。
【０１５５】
【化９】

 
【０１５６】
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【化１０】

【０１５７】
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【化１１】

【０１５８】
　上記表１に明らかなように、本発明の着色硬化性組成物によれば、ポリハロゲン化亜鉛
フタロシアニン顔料を使用した場合でも、針状異物の発生が抑制された高彩度の緑色着色
硬化膜パターンを形成することができる。なお、実施例１及び実施例１１と、参考例８～
９、実施例１０との対比において、分子内に１０個以上のエポキシ基を有するエポキシ化
合物を用いた場合、本発明の効果が特に優れるといえる。
【０１５９】
（実施例２０）
＜固体撮像素子の作製＞
　以下、固体撮像素子用着色硬化性組成物により、本発明のカラーフィルタの製造方法を
用いて固体撮像素子を作製した例を挙げて説明する。
【０１６０】
２－１．レジスト液の調製
　下記組成の成分を混合して溶解し、レジスト液を調製した。
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＜レジスト液の組成＞
・溶剤：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　１９．２０部
・溶剤：乳酸エチル　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３６．６７部
・アルカリ可溶性樹脂：メタクリル酸ベンジル／メタクリル酸／メタクリル酸
　　－２－ヒドロキシエチル共重合体（モル比＝６０／２２／１８、重量平均
　　分子量１５，０００）の４０％ＰＧＭＥＡ溶液　　　　３０．５１部
・エチレン性不飽和二重結合含有化合物：ジペンタエリスリトール
　　ヘキサアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２．２０部
・重合禁止剤：ｐ－メトキシフェノール　　　　　　　　　　　　　　　０．００６１部
・フッ素系界面活性剤：Ｆ－４７５、大日本インキ化学工業（株）製　　　　０．８３部
・光重合開始剤：トリハロメチルトリアジン系の光重合開始剤
　　（ＴＡＺ－１０７、みどり化学社製）　　　　　　　　　　　　　　　０．５８６部
【０１６１】
２－２．下塗り層付シリコン基板の作製
　６ｉｎｃｈシリコンウエハをオーブン中で２００℃のもと３０分加熱処理した。次いで
、このシリコンウエハ上に前記レジスト液を乾燥膜厚が１．５μｍになるように塗布し、
更に２２０℃のオーブン中で１時間加熱乾燥させて下塗り層を形成し、下塗り層付シリコ
ンウエハ基板を得た。
【０１６２】
２－３．カラーフィルタ形成
　下塗り層付シリコンウエハ基板上に、実施例１と同様にして、Ｇｒｅｅｎ着色硬化性組
成物Ａ－１、Ｒｅｄ着色硬化性組成物Ｂ－１、及び、Ｂｌｕｅ着色硬化性組成物Ｃ－１を
用いて、露光、現像工程を実施し、赤色（Ｒ）、緑色（Ｇ）及び青色（Ｂ）のパターンで
形成されたカラーフィルタを形成した。
２－４．固体撮像素子の形成と評価
　上記本発明の製造方法により得られたカラーフィルタを、公知の方法に従い固体撮像素
子に組み込んだ。本発明のカラーフィルタを備えた固体撮像素子にて画像の取り込みを行
ったところ、良好な画像であることが確認された。
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