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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも１つの有機反応性種と、
　（ｂ）多光子光開始剤系と、
　（ｃ）複数の実質的無機粒子と、
を含む多光子反応性組成物であって、前記多光子反応性組成物は、多光子反応性放射線が
多光子反応性組成物中に反応を誘起し、かつ該誘起される反応は多光子反応放射線が露光
されない多光子反応性組成物と異なる溶解度特性を有する物質を生成するようなものであ
り、前記粒子は、前記組成物の１０重量％より大きいが７５体積％までの濃度であり、サ
ブミクロンのサイズであり、多光子反応性放射線にほとんど透明であり、前記粒子の表面
の少なくとも一部は前記有機反応性種への前記粒子の分散性が向上するように改質されて
いる、多光子反応性組成物。
【請求項２】
　前記粒子が表面処理されたシリカ粒子である、請求項１に記載の多光子反応性組成物。
【請求項３】
　前記光開始剤系が多光子光増感剤および電子受容体を含む、請求項１に記載の多光子反
応性組成物。
【請求項４】
　（ｄ）少なくとも部分的に反応した有機反応性種と、
　（ｂ）多光子光開始剤系と、
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　（ｃ）複数の実質的無機粒子と、を含み、
　前記粒子は、前記組成物の１０重量％より大きいが７５体積％までの濃度であり、サブ
ミクロンのサイズであり、多光子反応性放射線にほとんど透明であり、前記粒子の表面の
少なくとも一部は前記有機反応性種への前記粒子の分散性が向上するように改質されてい
る、物品。
【請求項５】
　（ａ）（１）有機反応性種と、
　　　　（２）多光子光開始剤系と、
　　　　（３）複数の実質的無機粒子と、
を含む多光子反応性組成物であって、前記多光子反応性組成物は、多光子反応性放射線が
多光子反応性組成物中に反応を誘起し、かつ該誘起される反応は多光子反応放射線が露光
されない多光子反応性組成物と異なる溶解度特性を有する物質を生成するようなものであ
り、前記粒子は、前記組成物の１０重量％より大きいが７５体積％までの濃度であり、サ
ブミクロンのサイズであり、多光子反応性放射線にほとんど透明であり、前記粒子の表面
の少なくとも一部は前記有機反応性種への前記粒子の分散性が向上するように改質されて
いる、多光子反応性組成物を提供する工程と、
　（ｂ）前記多光子反応性組成物を、前記組成物を少なくとも部分的に反応させるのに十
分な光で照射する工程と、
　（ｃ）前記多光子反応性組成物の可溶性部分を、得られた複合物から除去する工程と、
を含む、有機－無機複合物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、多光子反応性組成物に関し、および多光子硬化方法によって無機粒子を含
有する構造を製造するための方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多光子誘起光重合は、単一加工工程において優れたサブミクロン分解能を有する３次元
デバイスを製造する手段を提供する。多光子方法は、吸収発色団によって２つ以上の光子
の同時吸収を必要とする。各光子が個々に発色団を励起するには不十分なエネルギーを有
する場合でも、吸収された光子の総エネルギーは、多光子吸収ピークのエネルギーに等し
い。単一光子吸収が入射放射線の強度によって一次的に増減するのに対し、二光子吸収が
二次的に増減する。より高いオーダーの吸収は、入射強度の相関した、より大きな累乗に
よって増減する。結果として、３次元空間分解能を有する多光子硬化方法を行うことが可
能である。さらに、励起放射線は、反応性母材または材料中の単一光子吸収によって減衰
されず、単一光子励起によって可能であるよりも大きな、材料中の深さにおいて分子を選
択的に励起することが可能である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　多光子製造を用いて、カンチレバー、ギア、シャフトおよびマイクロレンズなどの機械
デバイスおよび光デバイスを製造することができる。しかしながら、これまでのところ、
その技術は有機ポリマーに限定されてきた。従来のポリマー系の機械的、電気的、熱的、
および／あるいは光学的性質がエンドデバイスの使用のために不適当である場合がある多
くの用途がある。他の場合において、適したポリマー系が入手可能であるが、容易に光画
像化できない。特定の用途において、画像化機構を著しく変えることなく終結構造の物理
的性質を増強する必要がある。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　無機ナノ粒子を反応性組成物に添加することにより、前記組成物の有機成分によって提
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供された速度、簡単な加工、および柔軟な化学的性質を維持したまま、ナノ複合物の光学
的、熱的、機械的、および誘電的性質を調整することができる。露光および現像の後、終
結構造をそのまま残しておくか、または熱分解して有機成分を除去し、実質的無機構造を
残すことができる。多光子画像化のために用いられた長波長赤外線は散乱が最小となり、
このため、画像化分解能の低下がほとんどない。
【０００５】
　均一に分散された、非凝結粒子を有する樹脂を本発明の方法によって光パターン化して
、散乱による分解能の低下がほとんどない高分解能の特徴を達成することができる。本発
明は、成形またはエンボス加工工程を全く必要とせず、ミクロンサイズの寸法の構造の脱
型プロセスに伴う困難を回避し、３次元無機構造の製造方法を提供する。
【０００６】
　１つの態様において、本発明は、少なくとも１つの反応性種と、多光子光開始剤系と、
複数の実質的無機粒子と、を含有し、前記粒子が直径約１０ミクロン未満の平均粒度を有
する、多光子反応性組成物に関する。本明細書中で用いた用語「直径」は、略球形粒子の
直径を指すだけでなく、非球形粒子の最長径をも指す。
【０００７】
　第２の態様において、本発明は、少なくとも部分的に反応した種と、多光子光開始剤系
と、複数の実質的無機粒子とを含有し、前記粒子が直径約１０ミクロン未満の平均粒度を
有し、前記粒子が約６５容積％までで前記組成物中に存在している物品に関する。
【０００８】
　第３の態様において、本発明は、
　（ａ）（１）少なくとも１つの反応性種と、
　　　　（２）多光子光開始剤系と、
　　　　（３）複数の実質的無機粒子と、を含有し、
前記粒子が直径約１０ミクロン未満の平均粒度を有する、多光子反応性組成物を提供する
工程と、
　（ｂ）前記多光子反応性組成物を、前記組成物を少なくとも部分的に反応させるのに十
分な光で照射する工程と、
　（ｃ）前記多光子反応性組成物の可溶性部分を、得られた複合物から除去する工程と、
を有する、有機－無機複合物の製造方法を提供する。本明細書中で用いた用語「十分な光
」は、多光子吸収を起こすのに十分な強度および適した波長の光を意味する。
【０００９】
　様々な図面における同じ参照符号は、同じ要素を示す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
露光システムおよび条件
　図１を参照すると、本発明において使用するための光学システム１０は、光源１２、光
学要素１４、および可動ステージ１６を備える。ステージ１６は好ましくは、３次元に移
動可能である。ステージ１６上に取付けられた部分的に完成された物品１８は、表面２０
および任意選択の表面特徴２２を備える。多光子－反応性組成物２４が、表面２０上また
は特徴２２中に適用される。次いで、光源１２から発する光２６を反応性組成物２４の容
積中のポイントＰに集束させ、組成物中の光強度の３次元空間分布を制御して組成物２４
を少なくとも部分的に反応させる。
【００１１】
　概して、パルスレーザからの光を集束光学列を通過させて反応性組成物２４の容積中に
ビームを集束する。ステージ１６を用いて、または光源１２を移動させる（例えば、ガル
ボミラーを用いてレーザビームを移動させる）ことによって、焦点Ｐを所望の形状に、相
応する３次元パターンに走査または翻訳することができる。次いで、反応性組成物２４の
反応した部分または部分的に反応した部分が、所望の形状の３次元構造を形成する。
【００１２】
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　システム１０の光源１２は、多光子吸収を起こすために十分な強度を生じるどんな光源
であってもよい。適した光源には、例えば、アルゴンイオンレーザ（例えば、コヒーレン
ト（Ｃｏｈｅｒｅｎｔ）から商品名インノバ（ＩＮＮＯＶＡ）として入手可能）によって
ポンピングされた、フェムトセカンド近赤外チタンサファイア発振器（例えば、コヒーレ
ントから商品名マイラ・オプティマ（ＭＩＲＡＯＰＴＩＭＡ）９００－Ｆとして入手可能
）などがある。７６ＭＨｚにおいて動作するこのレーザは、２００フェムトセカンド未満
のパルス幅を有し、７００～９８０ｎｍに調整可能であり、１．４ワットまでの平均出力
を有する（例えば、波長λ＝８００ｎｍ、８０ＭＨｚの繰り返し周波数、約１００フェム
トセカンド（１ｘ１０-13秒）のパルス幅において動作し、１ワットまでの出力レベルを
有する、スペクトラ・フィジックス社（Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ，Ｉｎｃ．）（
１３３５テラベラアベニュー、マウンテンビュー、ＣＡ９４０４３、ＵＳＡ（１３３５　
Ｔｅｒｒａ　Ｂｅｌｌａ　Ａｖｅｎｕｅ，　Ｍｏｕｎｔａｉｎ　Ｖｉｅｗ，　ＣＡ　９４
０４３　ＵＳＡ））の「マイタイ（Ｍａｉ　Ｔａｉ）」モデル）。
【００１３】
　しかしながら、実施において、（光反応性組成物において用いられる）光増感剤に適し
た波長において（多光子吸収を起こすために）十分な強度を提供するどんな光源でも利用
できる。かかる波長は概して、約３００～約１５００ｎｍ、好ましくは、約６００～約１
１００ｎｍ、より好ましくは、約７５０～約８５０ｎｍの範囲であってもよい。ピーク強
度は概して、約１０6Ｗ／ｃｍ2からであってもよい。パルス流の上限は概して、光反応性
組成物の融蝕域値によって規定される。例えば、ＱスイッチＮｄ：ＹＡＧレーザ（例えば
、商品名クオンタ・レイ・プロ（ＱＵＡＮＴＡ－ＲＡＹ　ＰＲＯ）としてスペクトラ・フ
ィジックス（Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ）から入手可能）、可視波長色素レーザ（
例えば、スペクトラ・フィジックスのクオンタ・レイ・プロによってポンピングされる商
品名シラ（ＳＩＲＡＨ）としてスペクトラ・フィジックスから入手可能）、およびＱスイ
ッチダイオードポンピングレーザ（例えば、商品名ＦＣＢＡＲとしてスペクトラ・フィジ
ックスから入手可能）もまた、利用することができる。好ましい光源は、約１０-8秒未満
（より好ましくは、約１０-9秒未満、最も好ましくは、約１０-11秒未満）のパルス長を
有する近赤外パルスレーザである。上記のピーク強度および融蝕域値の基準が満たされる
限り、他のパルス長を用いることができる。連続波レーザを利用することもできる。
【００１４】
　システム１０において有用な光学要素１４には、例えば、屈折光学要素（例えば、レン
ズ）、反射光学要素（例えば、再帰反射器または集束鏡）、回折光学要素（例えば、格子
、フェーズマスクおよびホログラム）、偏光光学要素（例えば、リニア偏光子および波長
板）、拡散体、ポッケルスセル、導波路、などがある。かかる光学要素は、集束、ビーム
照射、ビーム／モード整形、パルス整形、およびパルスタイミングのために有用である。
概して、光学要素の組み合わせを利用してもよく、他の適切な組み合わせは当業者によっ
て理解されよう。大きな開口数（ＮＡ）を有する光学素子を用いて高集束光を提供するこ
とがしばしば望ましい。しかしながら、所望の強度分布（およびその空間配置）を提供す
る光学要素のどの組み合わせを利用することもできる。例えば、露光システムは、０．７
５ＮＡ対物レンズ（例えば商品名２０Ｘフラー（ＦＬＵＡＲ）としてツァィス（Ｚｅｉｓ
ｓ）から入手可能）を備えた走査共焦点顕微鏡（例えば、商品名ＭＲＣ６００としてバイ
オラド（ＢｉｏＲａｄ）から入手可能）を備えることができる。
【００１５】
　露光時間は概して、画像形成を起こすために用いられた露光システムのタイプ（および
開口数、光強度空間分布の幾何学、レーザパルスの間のピーク光強度（ピーク光強度にほ
ぼ相応する、より大きな強度およびより短いパルス時間）などのその随伴する変数）、な
らびに露光された多光子反応性組成物の性質に依存する。概して、焦点の領域のピーク光
強度を高くすると、他の全ては等しい状態で、露光時間を短くすることが可能になる。リ
ニア画像化または「書き込み」速度は概して、約１０-8～１０-15秒（好ましくは、約１
０-11～１０-14秒）のレーザパルス時間および約１０2～１０9パルス／秒（好ましくは、
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約１０3～１０8パルス／秒）を用いて、約５～１００，０００ミクロン／秒であってもよ
い。
【００１６】
　多光子反応性放射線２６は、未露光反応性組成物の溶解度特性とは異なった溶解度特性
を有する材料を製造する反応性組成物中の反応を誘導する。次いで、露光または未露光領
域のどちらかを適切な溶剤で除去することによって、露光および未露光材料の得られたパ
ターンを現像することができる。露光後、現像前の任意選択の露光後焼き付けが、エポキ
シタイプ反応性種を含有する光反応性組成物のために必要とされる場合がある。反応した
、複雑なシームレス３次元構造をこのようにして作製することができる。
【００１７】
　得られた構造は、どんな適したサイズおよび形状を有することもできるが、本発明の方
法は、物品の微細構造表面に微細構造を付加するために特によく適している。構造が、物
品の表面に形成されるか、または表面の特徴内もしくは特徴の上に形成されてもよい。か
かる特徴が物品の表面に例えば、窪み、突起、柱、あるいは溝の連続または不連続なパタ
ーンとして存在する場合、構造を特徴内に形成することができる。前記特徴が微視的であ
ってもよく、この場合、用語「微視的」は、その形状を確認するために任意の投影面（ｐ
ｌａｎｅ　ｏｆ　ｖｉｅｗ）から見られる時に肉眼に対する光学補助具を必要とするよう
な十分に小さい寸法の特徴を指す。１つの基準は、Ｍｏｄｅｒｎ　Ｏｐｔｉｃ　Ｅｎｇｉ
ｎｅｅｒｉｎｇ　、Ｗ．Ｊ．スミス（Ｗ．Ｊ．Ｓｍｉｔｈ）著、マグローヒル（ＭｃＧｒ
ａｗ－Ｈｉｌｌ）、１９６６年、１０４～１０５ページに見出され、それによって視力は
、“．．．識別され得る最小の文字の視角度（ａｎｇｕｌａｒ　ｓｉｚｅ）を用いて定義
および測定される”。通常の視力は、最小の識別できるアルファベットが網膜上の弧の５
分の高角（ａｎｇｕｌａｒ　ｈｅｉｇｈｔ）に対しているときであると考えられる。２５
０ｍｍ（１０インチ）の代表的な作業距離において、これは、この対象の０．３６ｍｍ（
０．０１４５インチ）の横方向寸法をもたらす。本明細書中で用いた用語「微細構造」は
、特徴の少なくとも２次元が微視的である特徴の構成を意味する。
【００１８】
　図２Ａおよび図２Ｂを参照すると、反応性組成物２１０をガラススライドまたはシリコ
ンウエハなどの基材２１２に適用することができる。基材を場合によりプライマー（例え
ば、シランカップリング剤）で処理して基材への反応性組成物の接着力を増強することが
できる。反応性組成物２１０を露光して、一連の接近して隔置されたバー２１６を各々有
する一連の層２１４を形成することによって格子状パターン２１８を形成することができ
、そこにおいて、１つの層のバー２１６が、隣接層のバー２２０に直交している。
【００１９】
　次いで、光パターン化構造２１８を熱分解して好ましくは略全ての有機成分（図２Ｂに
図示せず）を除去する。代表的な熱分解条件は、約５００℃～約９００℃の温度に１℃／
分において前記構造を加熱する工程、および約６０～約２４０分間、その範囲の温度に保
持する工程を有する。
【００２０】
　熱分解の後、３次元の熱分解された構造は実質的無機系であり、部分的に焼結され、粒
子のサイズおよび形状によって画定されたボイドを有する。好ましくは、３次元構造が、
充実最密充填球（ｓｏｌｉｄ　ｃｌｏｓｅ　ｐａｃｋｅｄ　ｓｐｈｅｒｅｓ）を含有する
。いくつかの用途において、構造を部分的に多孔性のままにしておく（例えば、細孔を通
る液体の流れを可能にする）ことが望ましい場合がある。他の用途において、多孔構造を
さらに焼結して完全圧密無機焼結構造（ｆｕｌｌｙ　ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｅｄ　ｉｎｏ
ｒｇａｎｉｃ　ｓｉｎｔｅｒｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ）をもたらすことができる。
【００２１】
　代表的な焼結条件は、熱分解された構造を約９００℃～約１４００℃の温度に加熱する
工程、約２時間～約４８時間、その範囲の温度に保持する工程を有する。圧密プロセスを
促進するために、熱分解多孔構造に金属塩または他の融剤、例えば、酸化ホウ素、ホウ酸
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、ホウ砂、およびリン酸ナトリウムなどの様々な材料をドープすることができる。あるい
は、テトラエトキシゲルマニウムおよびテトラエトキシシランなどのゾル－ゲル前駆物質
を細孔中に膨潤させて多孔度の低減を促し、および／または機能性をデバイスに付加する
（例えば、屈折率を増加させる）ことができる。これらの多孔構造に融剤および／または
ゾル－ゲル前駆物質をドープした後、さらに焼結することにより、完全圧密無機構造を製
造することができる。さらに、有機金属前駆物質などの他の材料を多孔性熱分解構造に添
加して付加的な性質および／または機能を、製造されたデバイスに付与することができる
。
【００２２】
　焼結した後、前記構造は、実質的無機組成物を有し、焼結工程の前よりも小さい寸法を
有する。狭い粒度分布もまた、均一な焼結を達成するために有利である。
【００２３】
　図３Ａおよび３Ｂを参照すると、前記組成物の硬化性実施態様もまた、外部エネルギー
源または印加電界（例えば、磁界または電界）を用いて移動され得る成形または光パター
ン化物品（例えば、磁気アクチュエータ）上の可動部分を製造するために用いられてもよ
い。図３Ａおよび図３Ｂを参照すると、本体５０５と、２つの可撓性プロング５１８およ
び５２０によって部分５００に接続される可撓性延長領域５１２とを有する成形または光
パターン化部分５００が示される。硬化性材料５１０が、それらの磁化方向がプロング５
１８、５２０に平行に整列された複数の磁気粒子５２４を含有する。次に、硬化性材料５
１０を可撓性延長領域５１２上に硬化させて硬化構造５１７（図３Ｂ）をもたらす。鏡５
４０を硬化材料５１７の表面５２５に取り付ける。
【００２４】
　図３Ｂおよび３Ｃを参照すると、電磁石５２６が部分５００より下に配置される。電磁
石５２６を起動時に、硬化材料５１７中の磁気粒子５２４が、電磁石５２６によって生成
された磁界５２２に応答して可撓性延長領域５１２を移動させる。鏡５４０を用いて、可
撓性延長領域５１２の向きに応じて様々な方向に光を誘導することができる。
【００２５】
反応性種
　上記の構造を形成するために用いることができる多光子反応性組成物には、硬化性また
は非硬化性反応性種、多光子光開始剤系、および複数の実質的無機コロイド粒子などがあ
る。多光子光開始剤系には、多光子光増感剤、電子受容体、および任意選択の電子供与体
などがある。
【００２６】
　本発明の組成物は、場合により、非反応性種をさらに含有することができる。
【００２７】
　硬化性種には、付加重合性モノマーおよびオリゴマーおよび付加架橋可能なポリマー（
フリーラジカル重合性または架橋可能なエチレン性不飽和種、例えば、アクリレート、メ
タクリレートの他、スチレンなどの特定のビニル化合物、等）、ならびにカチオン重合性
モノマーおよびオリゴマーおよびカチオン架橋可能なポリマー（例えば、エポキシ、ビニ
ルエーテル、およびシアネートエステル）等、およびそれらの混合物などがある。
【００２８】
　適したエチレン性不飽和種は、例えば、米国特許第５，５４５，６７６号明細書に記載
されており、モノ－、ジ－、およびポリ－アクリレートおよびメタクリレート（例えば、
メチルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、イソプロピルメタク
リレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、ステアリルアクリレート、アリルアクリレート、
グリセリンジアクリレート、グリセリントリアクリレート、エチレングリコールジアクリ
レート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレー
ト、１，３－プロパンジオールジアクリレート、１，３－プロパンジオールジメタクリレ
ート、トリメチロールプロパントリアクリレート、１，２，４－ブタントリオールトリメ
タクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレート、ペンタエリトリトール
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トリアクリレート、ペンタエリトリトールテトラアクリレート、ペンタエリトリトールテ
トラメタクリレート、ソルビトールヘキサアクリレート、ビス［１－（２－アクリルオキ
シ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチルメタン、ビス［１－（３－アクリルオキシ－２－
ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニルジメチルメタン、トリス－ヒドロキシエチル－
イソシアヌレートトリメタクリレート、分子量約２００～５００のポリエチレングリコー
ルのビス－アクリレートおよびビス－メタクリレート、米国特許第４，６５２，２７４号
明細書に記載されているようなアクリル化モノマーの共重合性混合物、および米国特許第
４，６４２，１２６号明細書に記載されているようなアクリル化オリゴマー）、不飽和ア
ミド（例えば、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，
６－ヘキサメチレンビス－アクリルアミド、ジエチレントリアミントリス－アクリルアミ
ドおよびベータ－メタクリルアミノエチルメタクリレート）、ビニル化合物（例えば、ス
チレン、ジアリルフタレート、ジビニルスクシネート、ジビニルアジペート、およびジビ
ニルフタレート）等、およびそれらの混合物などがある。
【００２９】
　適した硬化性ポリマーには、例えば、１つのポリマー鎖中に１～約５０の（メタ）アク
リレート基を有する、（メタ）アクリレート側基を有するポリマーがある。かかるポリマ
ーの例には、サートマー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ）から商品名サーボックス（ＳＡＲＢＯＸ）
（例えば、サーボックス４００、４０１、４０２、４０４、および４０５）として入手可
能である樹脂などの芳香族酸（メタ）アクリレート半エステル樹脂がある。フリーラジカ
ル化学によって硬化可能な他の有用なポリマーには、米国特許第５，２３５，０１５号明
細書に記載されているポリマーのような、フリーラジカル重合性官能価がそれに結合した
ヒドロカルビル主鎖およびペプチド側基を有するそれらのポリマーがある。２つ以上のモ
ノマー、オリゴマー、および／または反応性ポリマーの混合物もまた、必要ならば使用す
ることができる。好ましいエチレン性不飽和種には、アクリレート、芳香族酸（メタ）ア
クリレート半エステル樹脂、およびフリーラジカル重合性官能価がそれに結合したヒドロ
カルビル主鎖およびペプチド側基を有するポリマーがある。
【００３０】
　適したカチオン硬化性種は、例えば、米国特許第５，９９８，４９５号明細書および同
６，０２５，４０６号明細書に記載されており、エポキシ樹脂が挙げられる。概してエポ
キシドと呼ばれるかかる材料には、モノマーエポキシ化合物およびポリマータイプのエポ
キシドがあり、脂肪族、脂環式、芳香族、または複素環式であってもよい。これらの材料
は概して、平均して、１分子中に少なくとも１個（好ましくは、少なくとも約１．５、よ
り好ましくは、少なくとも約２）の重合性エポキシ基を有する。ポリマーエポキシドには
、末端エポキシ基を有する直鎖状ポリマー（例えば、ポリオキシアルキレングリコールの
ジグリシジルエーテル）、オキシラン骨格単位を有するポリマー（例えば、ポリブタジエ
ンポリエポキシド）、およびエポキシ側基を有するポリマー（例えば、グリシジルメタク
リレートポリマーまたはコポリマー）がある。エポキシドは高純度化合物であってもよく
、または１分子中に１、２またはそれ以上のエポキシ基を含有する化合物の混合物であっ
てもよい。これらのエポキシ含有材料は、それらの主鎖および置換基の性質において非常
に変化することができる。例えば、主鎖はどんなタイプであってもよく、その上の置換基
は、室温においてカチオン硬化をほとんど妨げないどんな基であってもよい。許容範囲の
置換基を例示すると、ハロゲン、エステル基、エーテル、スルホネート基、シロキサン基
、ニトロ基、ホスフェート基などがある。エポキシ含有材料の分子量は、約５８～約１０
０，０００以上に変化することができる。
【００３１】
　有用なエポキシ含有材料には、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポ
キシシクロヘキサンカルボキシレート、３，４－エポキシ－２－メチルシクロヘキシルメ
チル－３，４－エポキシ－２－メチルシクロヘキサンカルボキシレート、およびビス（３
，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）アジペートによって代表される、エ
ポキシシクロヘキサンカルボキシレートなどのシクロヘキセンオキシド基を含有する材料
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がある。この性質の有用なエポキシドのさらに詳細なリストを米国特許第３，１１７，０
９９号明細書に示す。
【００３２】
　有用である他のエポキシ含有材料には、式
【化１】

のグリシジルエーテルモノマーがあり、上式中、Ｒ’がアルキルまたはアリールであり、
ｎが１～６の整数である。例を挙げると、多価フェノールをエピクロロヒドリンなどのク
ロロヒドリンの過剰量と反応させることによって得られた多価フェノールのグリシジルエ
ーテル（例えば、２，２－ビス－（２，３－エポキシプロポキシフェノール）－プロパン
のジグリシジルエーテル）がある。このタイプのエポキシドのさらに別の例は、米国特許
第３，０１８，２６２号明細書、およびエポキシ樹脂ハンドブック（Ｈａｎｄｂｏｏｋｏ
ｆＥｐｏｘｙＲｅｓｉｎｓ）、リー（Ｌｅｅ）およびネヴィル（Ｎｅｖｉｌｌｅ）共著、
マグロー・ヒル・ブック・カンパニー（ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃｏ．）、
ニューヨーク（ＮｅｗＹｏｒｋ）（１９６７年）に記載されている。
【００３３】
　多数の市販のエポキシ樹脂もまた、利用することができる。特に、容易に入手できるエ
ポキシドには、オクタデシレンオキシド、エピクロロヒドリン、スチレンオキシド、ビニ
ルシクロヘキセンオキシド、グリシドール、グリシジルメタクリレート、ビスフェノール
Ａのジグリシジルエーテル（例えば、以前はシェル・ケミカル・カンパニー（Ｓｈｅｌｌ
　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）であるが、レゾリューション・パフォーマンス・プロダク
ツ（Ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）から商品名エ
ポン（ＥＰＯＮ）８２８、エポン８２５、エポン１００４、およびエポン１０１０として
入手できるビスフェノールＡのジグリシジルエーテル、ならびにダウ・ケミカル・カンパ
ニー（Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．）から商品名デル（ＤＥＲ）３３１、デル３３
２、およびデル３３４として入手できるビスフェノールＡのジグリシジルエーテル）、ビ
ニルシクロへキセンジオキシド（例えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーション（Ｕ
ｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ　Ｃｏｒｐ．）から商品名ＥＲＬ４２０６として入手可能な化
合物）、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシシクロへキセンカル
ボキシレート（例えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーションから商品名ＥＲＬ４２
２１、シラキュア（Ｃｙｒａｃｕｒｅ）ＵＶＲ６１１０またはＵＶＲ６１０５として入手
可能な化合物）、３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－３，４－エポキ
シ－６－メチル－シクロヘキセンカルボキシレート（例えば、ユニオン・カーバイド・コ
ーポレーションから商品名ＥＲＬ４２０１として入手可能な化合物）、ビス（３，４－エ
ポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）アジペート（例えば、ユニオン・カーバイド
・コーポレーション．から商品名ＥＲＬ４２８９として入手可能な化合物）、ビス（２，
３－エポキシシクロペンチル）エーテル（例えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーシ
ョンから商品名ＥＲＬ０４００として入手可能な化合物）、ポリプロピレングリコールか
ら改質された脂肪族エポキシ（例えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーションから商
品名ＥＲＬ４０５０およびＥＲＬ４０５２として入手可能）、ジペンテンジオキシド（例
えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーションから商品名ＥＲＬ４２６９として入手可
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能な化合物．）、エポキシ化ポリブタジエン（例えば、ＦＭＣコーポレーション（ＦＭＣ
Ｃｏｒｐ．）から商品名オキシロン（Ｏｘｉｒｏｎ）２００１として入手可能な化合物）
、エポキシ官能価を含有するシリコーン樹脂、難燃性エポキシ樹脂（例えば、商品名デル
５８０として入手可能な難燃性エポキシ樹脂、ダウ・ケミカル・カンパニーから入手可能
な臭素化ビスフェノールタイプエポキシ樹脂）、フェノールホルムアルデヒドノボラック
の１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル（例えば、ダウ・ケミカル・カンパニー
から商品名デン（ＤＥＮ）４３１およびデン４３８として入手可能）、レソルシノールジ
グリシジルエーテル（例えば、コッパー・カンパニー（Ｋｏｐｐｅｒｓ　Ｃｏｍｐａｎｙ
，Ｉｎｃ．）から商品名コポキシテ（ＫＯＰＯＸＩＴＥ）として入手可能な化合物）、ビ
ス（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジペート（例えば、ユニオン・カーバイド・コ
ーポレーションから商品名ＥＲＬ４２９９またはＵＶＲ６１２８として入手可能）、２－
（３，４－エポキシシクロヘキシル－５，５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサ
ン－メタ－ジオキサン（例えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーションから商品名Ｅ
ＲＬ－４２３４として入手可能な化合物）、ビニルシクロへキセンモノオキシド１，２－
エポキシヘキサデカン（例えば、ユニオン・カーバイド・コーポレーション商品名ＵＶＲ
－６２１６として入手可能な化合物）、アルキルＣ8－Ｃ10グリシジルエーテルなどのア
ルキルグリシジルエーテル（例えば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツか
ら商品名ヘロキシ・モディファイアー（ＨＥＬＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ）７として入手
可能）、アルキルＣ12－Ｃ14グリシジルエーテル（例えば、レゾリューション・パフォー
マンス・プロダクツから商品名ヘロキシ・モディファイアー８として入手可能）、ブチル
グリシジルエーテル（例えば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツから商品
名ヘロキシ・モディファイアー６１として入手可能）、クレジルグリシジルエーテル（例
えば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディファイアー
６２として入手可能）、ｐ－ｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル（例えば、レゾリュ
ーション・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディファイアー６５として入手
可能）、１，４－ブタンジオールのジグリシジルエーテルなどの多官能性グリシジルエー
テル（例えば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディフ
ァイアー６７として入手可能）、ネオペンチルグリコールのジグリシジルエーテル（例え
ば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディファイアー６
８として入手可能）、シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテル（例えば、レ
ゾリューション・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディファイアー１０７と
して入手可能）、トリメチロールエタントリグリシジルエーテル（例えば、レゾリューシ
ョン・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディファイアー４４として入手可能
）、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル（例えば、レゾリューション・パフ
ォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディファイアー４８として入手可能）、脂肪族
ポリオールのポリグリシジルエーテル（例えば、レゾリューション・パフォーマンス・プ
ロダクツからヘロキシ・モディファイアー８４として入手可能）、ポリグリコールジエポ
キシド（例えば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツからヘロキシ・モディ
ファイアー３２として入手可能）、ビスフェノールＦエポキシド（例えば、レゾリューシ
ョン・パフォーマンス・プロダクツ製の商品名エポン１１３８またはチバ・ガイギー・コ
ーポレーション（Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙ　Ｃｏｒｐ．）製のＧＹ－２８１として入手可能
）、および９，９－ビス［４－（２，３－エポキシプロポキシ）－フェニル］フルオレノ
ン（例えば、レゾリューション・パフォーマンス・プロダクツから商品名エポン１０７９
として入手可能）などがある。
【００３４】
　他の有用なエポキシ樹脂は、グリシドールのアクリル酸エステル（グリシジルアクリレ
ートおよびグリシジルメタクリレートなど）と１つ以上の共重合性ビニル化合物とのコポ
リマーを含む。かかるコポリマーの例は、１：１スチレン－グリシジルメタクリレート、
１：１メチルメタクリレート－グリシジルアクリレート、および６２．５：２４：１３．
５メチルメタクリレート－エチルアクリレート－グリシジルメタクリレートである。他の
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有用なエポキシ樹脂が周知であり、エピクロロヒドリン、アルキレンオキシド（例えば、
プロピレンオキシド）、スチレンオキシド、アルケニルオキシド（例えば、ブタジエンオ
キシド）、およびグリシジルエステル（例えば、エチルグリシド酸）などのかかるエポキ
シドを含有する。
【００３５】
　有用なエポキシ官能性ポリマーには、米国特許第４，２７９，７１７号明細書に記載さ
れているようなエポキシ官能性シリコーンがあり、ゼネラル・エレクトリック・カンパニ
ー（Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から市販されている。これら
は、米国特許第５，７５３，３４６号明細書に記載されているような、ケイ素原子の１～
２０モル％がエポキシアルキル基（好ましくは、エポキシシクロヘキシルエチル）で置換
されたポリジメチルシロキサンである。
【００３６】
　様々なエポキシ含有材料のブレンドもまた、利用することができる。かかるブレンドは
、エポキシ含有化合物の２つ以上の重量平均分子量分布（低分子量（２００より少ない）
、中間分子量（約２００～１０，０００）、高分子量（約１０，０００より多い）など）
を含むことができる。代わりにまたは付加的に、エポキシ樹脂は、異なった化学的性質（
脂肪族および芳香族など）または機能性（極性および無極性など）を有するエポキシ含有
材料のブレンドを含有することができる。必要ならば、他のカチオン反応性ポリマー（ビ
ニルエーテルなど）を付加的に混入することができる。
【００３７】
　好ましいエポキシには、芳香族グリシジルエポキシ（レゾリューション・パフォーマン
ス・プロダクツから入手可能なエポン樹脂）および脂環式エポキシ（ユニオン・カーバイ
ド（Ｕｎｉｏｎ　Ｃａｒｂｉｄｅ）から入手可能なＥＲＬ４２２１およびＥＲＬ４２９９
など）がある。
【００３８】
　又、適したカチオン硬化性種には、ビニルエーテルモノマー、オリゴマー、および反応
性ポリマー（例えば、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｔ－ブチルビニル
エーテル、イソブチルビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル（例え
ば、ニュージャージー州、ウェインのインターナショナル・スペシャルティ・プロダクツ
（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｗａｙｎｅ，
ＮＪ）から商品名ラピ・キュア（ＲＡＰＩ－ＣＵＲＥ）ＤＶＥ－３として入手可能）、ト
リメチロールプロパントリビニルエーテル（例えば、ニュージャージー州、マウントオリ
ーブのＢＡＳＦコーポレーション（ＢＡＳＦ　Ｃｏｒｐ．，Ｍｏｕｎｔ　Ｏｌｉｖｅ，Ｎ
Ｊ）から商品名ＴＭＰＴＶＥとして入手可能）、およびアライド・シグナル（Ａｌｌｉｅ
ｄ　Ｓｉｇｎａｌ）から入手可能な商品名ヴェクトマー（ＶＥＣＴＯＭＥＲ）ジビニルエ
ーテル樹脂（例えば、ヴェクトマー２０１０、ヴェクトマー２０２０、ヴェクトマー４０
１０、およびヴェクトマー４０２０および他の製造元から入手可能なそれらの同等物）、
およびそれらの混合物がある。１つ以上のビニルエーテル樹脂および／または１つ以上の
エポキシ樹脂の（任意の比率の）ブレンドもまた、利用できる。ポリヒドロキシ官能材料
（例えば、米国特許第５，８５６，３７３号明細書（カイサキ（Ｋａｉｓａｋｉ）ら）に
おいて記載されているようなポリヒドロキシ官能材料）もまた、エポキシ－および／また
はビニルエーテル官能材料と組合わせて利用することができる。
【００３９】
　非硬化性反応性種には、例えば酸－またはラジカル誘起反応に基づいて溶解度を増大さ
せることができる反応性ポリマーなどがある。かかる反応性ポリマーには、例えば、光発
生酸によって水可溶性酸基に変換され得るエステル基を有する水不溶性ポリマー（例えば
、ポリ（４－ｔ－ブトキシカルボニルオキシスチレン）がある。又、非硬化性反応性種に
は、Ｒ．Ｄ．アレン（Ｒ．Ｄ．Ａｌｌｅｎ）、Ｇ．Ｍ．ワルラフ（Ｇ．Ｍ．Ｗａｌｌｒａ
ｆｆ）、Ｗ．Ｄ．ヒンズバーグ（Ｗ．Ｄ．Ｈｉｎｓｂｅｒｇ）、およびＬ．Ｌ．シンプソ
ン（Ｌ．Ｌ．Ｓｉｍｐｓｏｎ）共著、「化学増幅フォトレジストの用途のための高性能ア
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クリルポリマー（“Ｈｉｇｈ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ａｃｒｙｌｉｃ　Ｐｏｌｙｍｅ
ｒｓ　ｆｏｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　Ａｍｐｌｉｆｉｅｄ　Ｐｈｏｔｏｒｅｓｉｓｔ　
Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ”）」、Ｊ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂ、９、３３
５７（１９９１年）に記載された化学増幅フォトレジストがある。化学増幅フォトレジス
トの概念は、特に、サブ０．５ミクロン（またはさらにサブ０．２ミクロン）の特徴を有
する、マイクロチップの製造のために現在広く用いられている。かかるフォトレジストシ
ステムにおいて、触媒種（典型的に水素イオン）を照射によって発生させることができ、
それが化学反応のカスケードを誘導する。このカスケードは、水素イオンがより多くの水
素イオンまたは他の酸種を発生させる反応を開始するときに起こり、それによって反応速
度を増幅する。代表的な酸触媒化学増幅フォトレジストシステムの例には、脱保護（例え
ば、米国特許第４，４９１，６２８号明細書に記載されているようなｔ－ブトキシカルボ
ニルオキシスチレンレジスト、テトラヒドロフラン（ＴＨＰ）メタクリレート系材料、米
国特許第３，７７９，７７８号明細書に記載されているようなＴＨＰ－フェノール材料、
Ｒ．Ｄ．アレン（Ｒ．ＤＡｌｌｅｎ）ら著、Ｐｒｏｃ．ＳＰＩＥ２４３８、４７４（１９
９５年）に記載されているようなｔ－ブチルメタクリレート系材料など）、脱重合（例え
ば、ポリフタルアルデヒド系材料）、および再配列（例えば、ピナコール再配列に基づい
た材料）などがある。
【００４０】
多光子光開始剤系
（１）多光子光増感剤
　多光子反応性組成物において使用するために適した多光子光増感剤は、露光システムの
適切な光源から放射線に露光したときに少なくとも２つの光子を同時に吸収することがで
きる。好ましい多光子光増感剤は、同じ波長において測定したときにフルオレセインの二
光子吸収断面より大きい二光子吸収断面を有する（すなわち、３’，６’－ジヒドロキシ
スピロ［イソベンゾフラン－１（３Ｈ），９’－［９Ｈ］キサンテン］３－オンの二光子
吸収断面より大きい）。概して、二光子吸収断面は、Ｃ・スー（Ｃ．Ｘｕ）およびＷ．Ｗ
．ウェッブ（Ｗ．Ｗ．Ｗｅｂｂ）著、Ｊ．Ｏｐｔ．Ｓｏｃ．Ａｍ．Ｂ、１３、４８１（１
９９６）および国際公開第９８／２１５２１号パンフレットによって記載された方法によ
って測定したとき、約５０×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きい場合がある。
【００４１】
　この方法は、（同じ励起強度および光増感剤の濃度条件下で）光増感剤の二光子螢光強
度と対照化合物の二光子螢光強度との比較を必要とする。光増感剤の吸収および螢光にわ
たるスペクトル範囲にできるだけよく一致するように対照化合物を選択することができる
。１つの可能な実験設備において、励起強度の５０％が光増感剤に行き、５０％が対照化
合物に行くように、励起ビームを２つのアームに分けることができる。次に、対照化合物
に対する光増感剤の相対螢光強度を、２つの光電子増倍管（ｐｈｏｔｏｍｕｌｔｉｐｌｉ
ｅｒ　ｔｕｂｅｓ）または他の較正された検出器を用いて測定することができる。最後に
、両方の化合物の螢光量子効率を一光子の励起下で測定することができる。
【００４２】
　螢光および燐光量子収率の測定方法は本技術分野において周知である。典型的に、目的
の化合物の螢光（または燐光）スペクトル下の領域が、周知の螢光（または燐光）量子収
率を有する標準発光化合物の螢光（または燐光）スペクトル下の領域と比較され、適切な
補正がなされる（それは、例えば、励起波長における組成物の光学濃度、螢光検出装置の
幾何学的配置、発光波長の差異、および異なった波長に対する検出器の応答を考慮する）
。標準的方法は、例えば、Ｉ．Ｂ．バールマン（Ｉ．Ｂ．Ｂｅｒｌｍａｎ）著、「芳香族
分子の螢光スペクトルのハンドブック」（Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅ
ｎｃｅ　Ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ）、第２版、２
４～２７ページ、アカデミック・プレス（Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ）、ニューヨー
ク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）（１９７１年）、Ｊ・Ｎ・デマス（Ｊ．Ｎ．Ｄｅｍａｓ）および
Ｇ．Ａ．クロスビー（Ｇ．Ａ．Ｃｒｏｓｂｙ）共著、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．７５、９
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９１～１０２４（１９７１年）、およびＪ．Ｖ．モーリス（Ｊ．Ｖ．Ｍｏｒｒｉｓ）、Ｍ
．Ａ．マホーニー（Ｍ．Ａ．Ｍａｈｏｎｅｙ）、およびＪ．Ｒ．フーバー（Ｊ．Ｒ．Ｈｕ
ｂｅｒ）著、Ｊ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．８０、９６９～９７４（１９７６年）に記載され
ている。
【００４３】
　発光状態が一光子および二光子励起下で同じであると仮定すると（一般的仮定）、光増
感剤の二光子吸収断面（δsam）がδrefＫ（Ｉsam／Ｉref）（Φsam／Φref）に等しく、
式中、δrefが対照化合物の二光子吸収断面であり、Ｉsamが光増感剤の螢光強度であり、
Ｉrefが対照化合物の螢光強度であり、Φsamが光増感剤の螢光量子効率であり、Φrefが
対照化合物の螢光量子効率であり、Ｋが、２つの検出器の光路および応答のわずかな差を
考慮する補正因子である。Ｋは、両方の試料および対照アーム中の両方の同じ光増感剤で
の応答を測定することによって決定され得る。有効な測定を確実にするために、励起力へ
の二光子螢光強度の明確な二次依存を確認することができ、（螢光の再吸収および光増感
剤の凝結効果（ａｇｇｒｅｇｒａｔｉｏｎ　ｅｆｆｅｃｔｓ）を避けるために光増感剤と
対照化合物との両方の比較的低濃度を利用することができる。
【００４４】
　光増感剤が螢光性ではないとき、電子の励起状態の収率を測定し、周知の標準と比較す
ることができる。螢光収量を決定する上記の方法のほかに、励起状態の収率を測定する様
々な方法が周知である（例えば、一時吸光度、燐光収量、（光反応からの）感光剤の光生
成物の形成あるいは消退などを含める）。
【００４５】
　好ましくは、光増感剤の二光子吸収断面がフルオレセインの二光子吸収断面の約１．５
倍より大きく（または、代わりに、上記の方法によって測定したとき、約７５×１０-50

ｃｍ4秒／光子より大きい）、より好ましくは、フルオレセインの二光子吸収断面の約２
倍より大きく（または、代わりに、約１００×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きい）、最も
好ましくは、フルオレセインの二光子吸収断面の約３倍より大きく（または、代わりに、
約１５０×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きい）、および最適には、フルオレセインの二光
子吸収断面の約４倍より大きい（または、代わりに、約２００×１０-50ｃｍ4秒／光子よ
り大きい）。
【００４６】
　好ましくは、光増感剤が反応性種に可溶性である（反応性種が液体である場合）か、ま
たは反応性種と相溶性であり、および多光子反応性組成物中に含有される（以下に記載さ
れたような）どんなバインダーとも相溶性である。最も好ましくは、光増感剤はまた、米
国特許第３，７２９，３１３号明細書に記載された試験手順を用いて、光増感剤の単一光
子吸収スペクトルと重なる波長範囲において連続照射下（単一光子吸収条件）、２－メチ
ル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンを増感することができる。現在
入手可能な材料を用いて、その試験を以下のように実施することができる。
【００４７】
　以下の組成物を有する標準試験溶液を調製することができる。すなわち、分子量４５，
０００～５５，０００の、９．０～１３．０％ヒドロキシル含有量ポリビニルブチラール
（例えば、モンサント（Ｍｏｎｓａｎｔｏ）から商品名ブトバル（ＢＵＴＶＡＲ）Ｂ７６
として入手可能）の５％（ｗ／ｖ）メタノール溶液５．０部と、０．３部のトリメチロー
ルプロパントリメタクリレートと、０．０３部の２－メチル－４，６－ビス（トリクロロ
メチル）－ｓ－トリアジン（Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊａｐａｎ、４２、２９２４
～２９３０（１９６９年）を参照）。この溶液に、光増感剤として試験される化合物０．
０１部を添加することができる。次いで、０．０５ｍｍのナイフオリフィスを用いて、得
られた溶液を、０．０５ｍｍの透明ポリエステルフィルム上にナイフコートすることがで
き、コーティングを約３０分間、空気乾燥させることができる。０．０５ｍｍの透明ポリ
エステルカバーフィルムを、空気の閉じ込めを最小にして、乾燥された軟質かつ粘着性コ
ーティングの上に注意深く配置することができる。次に、得られたサンドイッチ構造体を
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３分間、（ゼネラル・エレクトリックから入手可能なＦＣＨ６５０Ｗ石英ヨウ素ランプか
ら発生された光などの）可視範囲および紫外範囲の両方の光を提供するタングステン光源
からの入射光１６１，０００ルクスに露光することができる。ステンシルを通して露光を
行い、前記構造体の露光および未露光領域を提供する。露光後にカバーフィルムを除去す
ることができ、ゼログラフィーにおいて通常に用いられるタイプのカラートナー粉末など
、微細着色粉末でコーティングを処理することができる。試験された化合物が光増感剤で
ある場合、トリメチロールプロパントリメタクリレートモノマーは、２－メチル－４，６
－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンから光によって発生されたフリーラジカル
によって露光領域において重合される。重合された領域は本質的に不粘着性であるので、
着色粉末は事実上、コーティングの粘着性未露光領域にだけ選択的に付着し、ステンシル
の視覚像に相応する視覚像を提供する。
【００４８】
　好ましくは、光増感剤はまた、一部は、貯蔵安定性の問題に基づいて選択される場合が
ある。したがって、特定の光増感剤の選択は、利用された特定の反応性種に（ならびに電
子供与体化合物および／または電子受容体の選択に）ある程度、依存する場合がある。
【００４９】
　特に好ましい多光子光増感剤には、ローダミンＢ（すなわち、Ｎ－［９－（２－カルボ
キシフェニル）－６－（ジエチルアミノ）－３Ｈ－キサンテン－３－イリデン］－Ｎ－エ
チルエタナミニウムクロリドおよびローダミンＢのヘキサフルオロアンチモネート塩）お
よび例えば、マーダー（Ｍａｒｄｅｒ）およびペリー（Ｐｅｒｒｙ）らの国際公開第９８
／２１５２１号パンフレットおよび国際公開第９９／５３２４２号パンフレットによって
記載された光増感剤の４つのクラスなど、大きな多光子吸収断面を示す多光子光増感剤が
ある。４つのクラスを以下のように記載することができる。（ａ）２つの供与体が共役π
電子架橋に結合している分子、（ｂ）１つ以上の電子受容基で置換されている共役π電子
架橋に２つの供与体が結合している分子、（ｃ）２つの受容体が共役π電子架橋に結合し
ている分子、および（ｄ）１つ以上の電子供与基で置換されている共役π電子架橋に２つ
の受容体が結合している分子（「架橋」は、２つ以上の化学基を結合する分子フラグメン
トを意味し、「供与体」は、共役π電子架橋に結合することができる低イオン化ポテンシ
ャルを有する原子または原子の群を意味し、「受容体」は、共役π電子架橋に結合するこ
とができる高い電子親和性を有する原子または原子の群を意味する）。
【００５０】
　かかる光増感剤の代表例には、以下の例が挙げられる。



(14) JP 4723248 B2 2011.7.13

10

20

30

40

【化２】



(15) JP 4723248 B2 2011.7.13

10

20

30

40

【化３】



(16) JP 4723248 B2 2011.7.13

10

20

30

40

【化４】



(17) JP 4723248 B2 2011.7.13

10

20

30

40

50

【化５】

【００５１】
　標準ウィティッグ（Ｗｉｔｔｉｇ）条件下でアルデヒドをイリドと反応させることによ
って、または国際公開第９８／２１５２１号パンフレットに詳細に記載されているような
マクマレー（ＭｃＭｕｒｒａｙ）反応を用いることによって、上記の光増感剤の４つのク
ラスを調製することができる。
【００５２】
　多光子吸収断面を有する他の適した化合物が、米国特許第６，１００，４０５号明細書
、同５，８５９，２５１号明細書、および同５，７７０，７３７号明細書に記載されてお
り、これらの断面は、上記の方法以外の方法によって確認される。かかる化合物の代表例
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【化８】

【００５３】
（２）電子受容体化合物
　多光子光増感剤の電子励起状態から電子を受容することによって多光子反応性組成物の
ために適した電子受容体を光増感することができ、少なくとも１つのフリーラジカルおよ
び／または酸の形成をもたらす。かかる電子受容体には、ヨードニウム塩（例えば、ジア
リールヨードニウム塩）、クロロメチル化トリアジン（例えば、２－メチル－４，６－ビ
ス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、および２－アリール－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリア
ジン）、ジアゾニウム塩（例えば、アルキル、アルコキシ、ハロ、またはニトロなどの基
で場合により置換されたフェニルジアゾニウム塩）、スルホニウム塩（例えば、アルキル
またはアルコキシ基で場合により置換されたトリアリールスルホニウム塩、隣接したアリ
ール部分を架橋する２，２’オキシ基を場合により有する）、アジニウム塩（例えば、Ｎ
－アルコキシピリジニウム塩）、およびトリアリールイミダゾリルダイマー（好ましくは
、アルキル、アルコキシ、またはハロなどの基で場合により置換された、２，２’，４，
４’，５，５’－テトラフェニル－１，１’－ビイミダゾールなどの２，４，５－トリフ
ェニルイミダゾリルダイマー）等、およびそれらの混合物がある。
【００５４】
　電子受容体は好ましくは、反応性種に可溶性であり、好ましくは貯蔵安定性がある（す
なわち、光増感剤および電子供与体化合物の存在下でその中に溶解したときに反応性種の
反応を自発的に促進しない）。したがって、特定の電子受容体の選択は、ある程度、上記
のような、選択された特定の反応性種、光増感剤、および電子供与体化合物に依存する。
【００５５】
　適したヨードニウム塩には、米国特許第５，５４５，６７６号明細書、同３，７２９，
３１３号明細書、同３，７４１，７６９号明細書、同３，８０８，００６号明細書、同４
，２５０，０５３号明細書および同４，３９４，４０３号明細書に記載されたヨードニウ
ム塩がある。ヨードニウム塩は、単塩（例えばＣｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－またはＣ4Ｈ5ＳＯ3

－などのアニオンを含有する）または金属錯塩（例えばＳｂＦ6－、ＰＦ6－、ＢＦ4－、
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テトラキス（ペルフルオロフェニル）ボラート、ＳｂＦ5ＯＨ－またはＡｓＦ6－を含有す
る）である場合がある。必要ならばヨードニウム塩の混合物を用いることができる。
【００５６】
　有用な芳香族ヨードニウム錯塩電子受容体の例には、ジフェニルヨードニウムテトラフ
ルオロボラート、ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボラート、フェ
ニル－４－メチルフェニルヨードニウムテトラフルオロボラート、ジ（４－ヘプチルフェ
ニル）ヨードニウムテトラフルオロボラート、ジ（３－ニトロフェニル）ヨードニウムヘ
キサフルオロホスフェート、ジ（４－クロロフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホス
フェート、ジ（ナフチル）ヨードニウムテトラフルオロボラート、ジ（４－トリフルオロ
メチルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボラート、ジフェニルヨードニウムヘキサ
フルオロホスフェート、ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェ
ート、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアルセネート、ジ（４－フェノキシフェニ
ル）ヨードニウムテトラフルオロボラート、フェニル－２－チエニルヨードニウムヘキサ
フルオロホスフェート、３，５－ジメチルピラゾリル－４－フェニルヨードニウムヘキサ
フルオロホスフェート、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート、２，２
’－ジフェニルヨードニウムテトラフルオロボラート、ジ（２，４－ジクロロフェニル）
ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ（４－ブロモフェニル）ヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェート、ジ（４－メトキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホス
フェート、ジ（３－カルボキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ
（３－メトキシカルボニルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ（３
－メトキシスルホニルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ（４－ア
セタミドフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ（２－ベンゾチエニル
）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、およびジフェニルヨードニウムヘキサフル
オロアンチモネート等、およびそれらの混合物などがある。べリンガー（Ｂｅｒｉｎｇｅ
ｒ）ら著、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．８１、３４２（１９５９年）の教示によって、
相応する芳香族ヨードニウム単塩（例えば、ジフェニルヨードニウムビサルフェートなど
）の複分解によって芳香族ヨードニウム錯塩を調製することができる。
【００５７】
　好ましいヨードニウム塩には、ジフェニルヨードニウム塩（ジフェニルヨードニウムク
ロリド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、およびジフェニルヨード
ニウムテトラフルオロボラートなど）、ジアリールヨードニウムヘキサフルオロアンチモ
ネート（例えば、サートマー・カンパニー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ）から商
品名サーキャット（ＳＡＲＣＡＴ）ＳＲ１０１２として入手可能）、およびそれらの混合
物などがある。
【００５８】
　スルホニウム塩のために（および電子受容体の他のタイプのどれかのために）適したア
ニオン、Ｘ－には、例えば、イミド、メチド、ホウ素中心、リン中心、アンチモン中心、
ヒ素中心、およびアルミニウム中心アニオンなどの様々なアニオンのタイプがある。
【００５９】
　適したイミドおよびメチドアニオンの非限定的な具体例には、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ

-、
（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）2Ｎ

-、（Ｃ8Ｆ17ＳＯ2）3Ｃ
-、（ＣＦ3ＳＯ2）3Ｃ

-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ
-、（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）3Ｃ

-、（ＣＦ3ＳＯ2）2（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）Ｃ-、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ

9ＳＯ2）Ｎ-、（（ＣＦ3）2ＮＣ2Ｆ4ＳＯ2）2Ｎ
-、（ＣＦ3）2ＮＣ2Ｆ4ＳＯ2Ｃ

-（ＳＯ2

ＣＦ3）2、（３，５－ビス（ＣＦ3）Ｃ6Ｈ3）ＳＯ2Ｎ
-ＳＯ2ＣＦ3、Ｃ6Ｈ5ＳＯ2Ｃ

-(ＳＯ

2ＣＦ3）2、Ｃ6Ｈ5ＳＯ2Ｎ
-ＳＯ2ＣＦ3などがある。このタイプの好ましいアニオンには

、式（ＲfＳＯ2）3Ｃ
-によって表されるアニオンがあり、Ｒfが、１～約４個の炭素原子

を有するペルフルオロアルキル基である。
【００６０】
　適したホウ素中心アニオンの非限定的な具体例には、Ｆ4Ｂ

-、（３，５－ビス（ＣＦ3

）Ｃ6Ｈ3）4Ｂ
-、（Ｃ6Ｆ5）4Ｂ

-、（ｐ－ＣＦ3Ｃ6Ｈ4）4Ｂ
-、（ｍ－ＣＦ3Ｃ6Ｈ4）4Ｂ

-
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、（ｐ－ＦＣ6Ｈ4）4Ｂ
-、（Ｃ6Ｆ5）3（ＣＨ3）Ｂ-、（Ｃ6Ｆ5）3（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｂ-、

（ｐ－ＣＨ3Ｃ6Ｈ4）3（Ｃ6Ｆ5）Ｂ-、（Ｃ6Ｆ5）3ＦＢ-、（Ｃ6Ｈ5）3(Ｃ6Ｆ5）Ｂ-、（
ＣＨ3）2（ｐ－ＣＦ3Ｃ6Ｈ4）2Ｂ

-、（Ｃ6Ｆ5）3（ｎ－Ｃ18Ｈ37Ｏ）Ｂ-などがある。好
ましいホウ素中心アニオンは概して、ホウ素に結合した３個以上のハロゲン置換芳香族炭
化水素基を含有し、フッ素が最も好ましいハロゲンである。好ましいアニオンの非限定的
な具体例には、（３，５－ビス（ＣＦ3）Ｃ6Ｈ3）4Ｂ

-、（Ｃ6Ｆ5）4Ｂ
-、（Ｃ6Ｆ5）3（

ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｂ-、（Ｃ6Ｆ5）3ＦＢ-、および（Ｃ6Ｆ5）3（ＣＨ3）Ｂ-などがある。
【００６１】
　他の金属またはメタロイド中心を含有する適したアニオンには、例えば、（３，５－ビ
ス（ＣＦ3）Ｃ6Ｈ3）4Ａｌ-、（Ｃ6Ｆ5）4Ａｌ-、（Ｃ6Ｆ5）2Ｆ4Ｐ

-、（Ｃ6Ｆ5）Ｆ5Ｐ
-

、Ｆ6Ｐ
-、（Ｃ6Ｆ5）Ｆ5Ｓｂ-、Ｆ6Ｓｂ-、（ＨＯ）Ｆ5Ｓｂ-、およびＦ6Ａｓ-などがあ

る。好ましくは、アニオンＸ-は、（例えば、エポキシ樹脂などのカチオン硬化性種と共
に使用するために）テトラフルオロボラート、ヘキサフルオロホスフェート、ヘキサフル
オロアルセネート、ヘキサフルオロアンチモネート、およびヒドロキシペンタフルオロア
ンチモネートから選択される。
【００６２】
　適したスルホニウム塩電子受容体の例には、
トリフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート
メチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート
ジメチルフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
ジフェニルナフチルスルホニウムヘキサフルオロアルセネート
トリトリエ（ｔｒｉｔｏｌｙｅ）スルホニウムヘキサフルオロホスフェート
アニシルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
４－ブトキシフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート
４－クロロフェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリ（４－フェノキシフェニル）スルホニウムヘキサフルオロホスフェート
ジ（４－エトキシフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロアルセネート
４－アセトニルフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート
４－チオメトキシフェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
ジ（メトキシスルホニルフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
ジ（ニトロフェニル）フェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
ジ（カルボメトキシフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
４－アセタミドフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート
ジメチルナフチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリフルオロメチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボラート
ｐ－（フェニルチオフェニル）ジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
１０－メチルフェノキサンテニウムヘキサフルオロホスフェート
５－メチルチアントレニウムヘキサフルオロホスフェート
１０－フェニル－９，９－ジメチルチオキサンテニウムヘキサフルオロホスフェート
１０－フェニル－９－オキソチオキサンテニウムテトラフルオロボラート
５－メチル－１０－オキソチアントレニウムテトラフルオロボラート
５－メチル－１０，１０－ジオキソチアントレニウムヘキサフルオロホスフェート
などがある。
【００６３】
　好ましいスルホニウム塩には、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモネー
トなどのトリアリール置換塩（例えば、サートマー・カンパニーから商品名サーキャット
ＳＲ１０１０として入手可能）、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
（例えば、サートマー・カンパニーから商品名サーキャットＳＲ１０１１として入手可能
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）、およびトリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート（例えば、サートマー
・カンパニーから商品名サーキャットＫＩ８５として入手可能）などがある。
【００６４】
　有用なアジニウム塩には、ピリジニウム、ジアジニウム、またはトリアジニウム部分な
どのアジニウム部分を含有する米国特許第４，８５９，５７２号明細書に記載されたアジ
ニウム塩がある。アジニウム部分は、１つ以上の芳香環、典型的には、アジニウム環と接
合した炭素環芳香環（例えば、キノリニウム、イソキノリニウム、ベンゾジアジニウム、
およびナフトジアゾニウム部分）を含有することができる。アジニウム環中の窒素原子の
四級化置換基は、光増感剤の電子励起状態からアジニウム電子受容体に電子が移動する時
にフリーラジカルとして放出され得る。１つの好ましい形態において、四級化置換基はオ
キシ置換基である。アジニウム部分の環の窒素原子を四級化するオキシ置換基－Ｏ－Ｔを
、合成に都合のよい様々なオキシ置換基の中から選択することができる。部分Ｔは、例え
ば、メチル、エチル、ブチル等のアルキル基であってもよい。アルキル基を置換すること
ができる。例えば、アラルキル（例えば、ベンジルおよびフェネチル）およびスルホアル
キル（例えば、スルホメチル）基が有用である場合がある。別の形態において、Ｔが-Ｏ
Ｃ（Ｏ）－Ｔ1基などのアシル基であってもよく、Ｔ1が上記の様々なアルキルおよびアラ
ルキル基であってもよい。さらに、Ｔ1がフェニルまたはナフチルなどのアリール基であ
ってもよい。そして次に、アリール基を置換することができる。例えば、Ｔ1がトリルま
たはキシリル基であってもよい。Ｔが典型的に、１～約１８個の炭素原子を含有し、上の
各場合のアルキル部分が好ましくは低級アルキル部分であり、各場合のアリール部分が好
ましくは、約６～約１０個の炭素原子を含有する。オキシ置換基－Ｏ－Ｔが１または２個
の炭素原子を含有する場合、最高の活性レベルが達成された。アジニウム核が、四級化置
換基以外の置換基を含有しない必要がある。しかしながら、他の置換基の存在が、これら
の電子受容体の活性に支障となりはしない。
【００６５】
　有用なトリアリールイミダゾリルダイマーには、米国特許第４，９６３，４７１号明細
書に記載されたダイマーがある。これらのダイマーには、例えば、２－（ｏ－クロロフェ
ニル）－４，５－ビス（ｍ－メトキシフェニル）－１，１’－ビイミダゾール、２，２’
－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニル－１，１’－ビイ
ミダゾール、および２，５－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４－［３，４－ジメトキシフ
ェニル］－１，１’－ビイミダゾールなどがある。
【００６６】
　好ましい電子受容体には、ヨードニウム塩（より好ましくは、アリールヨードニウム塩
）、クロロメチル化トリアジン、スルホニウム塩、およびジアゾニウム塩などの光酸発生
剤がある。アリールヨードニウム塩およびクロロメチル化トリアジンがより好ましい。
【００６７】
（３）電子供与体化合物
　多光子反応性組成物の多光子光増感剤系において有用な電子供与体化合物は、電子を光
増感剤の電子励起状態に供与することができる（光増感剤自体以外の）化合物である。電
子供与体化合物は好ましくは、ゼロより大きくｐ－ジメトキシベンゼンの酸化ポテンシャ
ル以下の酸化ポテンシャルを有する。好ましくは、飽和カロメル電極（「Ｓ．Ｃ．Ｅ．」
）に対して酸化ポテンシャルが約０．３～１Ｖである。
【００６８】
　電子供与体化合物はまた、好ましくは反応性種に可溶性であり、一部は、（上記のよう
に）貯蔵安定性の問題に基づいて選択される。適した供与体は概して、所望の波長の光に
露光したときに硬化速度または光反応性組成物の画像濃度を増加させることができる。
【００６９】
　カチオン反応性種と作用するとき、当業者は、電子供与体化合物が、かなりの塩基度を
有する場合、カチオン反応に悪影響を及ぼすことがあることを理解するであろう。（例え
ば、米国特許第６，０２５，４０６号明細書の考察を参照のこと）。
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【００７０】
　概して、（例えば、米国特許第４，８５９，５７２号明細書に記載されているように）
３つの成分の酸化および還元ポテンシャルを比較することによって、特定の光増感剤およ
び電子受容体と共に使用するために適した電子供与体化合物を選択することができる。か
かるポテンシャルを（例えば、Ｒ．Ｊ．コックス（Ｒ．Ｊ．Ｃｏｘ）著、Ｐｈｏｔｏｇｒ
ａｐｈｉｃＳｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ、第１５章、アカデミック・プレス（Ａｃａｄｅｍｉ
ｃＰｒｅｓｓ）（１９７３年）に記載された方法によって）実験的に測定することができ
、またはＮ．Ｌ．ワインバーグ（Ｎ．Ｌ．Ｗｅｉｎｂｕｒｇ）編、Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　
ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　Ｐａｒｔ　ＩＩ：　Ｔｅｃ
ｈｎｉｑｕｅｓ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ｖｏｌ．Ｖ（１９７５年）、およびＣ．Ｋ
．マン（Ｃ．Ｋ．Ｍａｎｎ）およびＫ．Ｋ．バーンズ（Ｋ．Ｋ．Ｂａｒｎｅｓ）、Ｅｌｅ
ｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｎｏｎａｑｕｅｏｕｓ　Ｓｙｓ
ｔｅｍｓ　（１９７０）などの文献から得ることができる。前記ポテンシャルは、相対エ
ネルギーの関係を反映し、電子供与体化合物の選択を導くために以下のように使用できる
。
【００７１】
　光増感剤が電子励起状態にあるとき、光増感剤の最高被占分子軌道（ＨＯＭＯ）中の電
子を、より高いエネルギー準位（すなわち、光増感剤の最低空分子軌道（ＬＵＭＯ））に
上げ、それが初期に占めた分子軌道に空孔を残す。電子受容体が、より高いエネルギー軌
道からの電子を受容することができ、特定の相対エネルギーの関係が満たされる場合、電
子供与体化合物が電子を供与して最初に占めた軌道の空孔を充填することができる。
【００７２】
　電子受容体の還元ポテンシャルが光増感剤の還元ポテンシャルよりも負側にない（また
はより正側にある）場合、これは発熱プロセスを表すので、光増感剤の高いエネルギー軌
道の電子は、光増感剤から電子受容体の最低空分子軌道（ＬＵＭＯ）に容易に移される。
プロセスが代わりにわずかに吸熱となる（すなわち、光増感剤の還元ポテンシャルが電子
受容体の還元ポテンシャルよりも０．１ボルトまで負側にある）場合でも、周囲熱活性化
がかかる小さな障害を容易に克服することができる。
【００７３】
　同様にして、電子供与体化合物の酸化ポテンシャルが光増感剤の酸化ポテンシャルより
も正側にない（またはより負側にある）場合、電子供与体化合物のＨＯＭＯから光増感剤
中の軌道空位（ｏｒｂｉｔａｌ　ｖａｃａｎｃｙ）に移動する電子は、より高いポテンシ
ャルからより低いポテンシャルに移動しており、それがまた、発熱プロセスを表す。プロ
セスがわずかに吸熱となる（すなわち、光増感剤の酸化ポテンシャルが電子供与体化合物
の酸化ポテンシャルよりも０．１Ｖまで正側にある）場合、周囲熱活性化がかかる小さな
障害を容易に克服することができる。
【００７４】
　光増感剤の還元ポテンシャルが電子受容体の還元ポテンシャルよりも０．１Ｖまで負側
にあるか、または光増感剤の酸化ポテンシャルが電子供与体化合物の酸化ポテンシャルよ
りも０．１Ｖまで正側にあるわずかな吸熱反応は、電子受容体または電子供与体化合物の
どちらが最初にその励起状態の光増感剤と反応するかに関係なく、全ての場合に起こる。
電子受容体または電子供与体化合物がその励起状態の光増感剤と反応しているとき、反応
が発熱となるかまたはわずかにだけ吸熱となるのが好ましい。電子受容体または電子供与
体化合物が光増感剤のイオン基と反応しているとき、発熱反応がやはり好ましいが、さら
に多くの吸熱反応が、多くの場合に起こることを予想できる。このように、光増感剤の還
元ポテンシャルが、次いで反応する電子受容体の還元ポテンシャルよりも０．２Ｖ以上、
負側にある場合があり、または光増感剤の酸化ポテンシャルが、次いで反応する電子供与
体化合物の酸化ポテンシャルよりも０．２Ｖ以上、正側にある場合がある。
【００７５】
　適した電子供与体化合物には、例えば、Ｄ．Ｆ．イートン（Ｄ．Ｆ．Ｅａｔｏｎ）著、
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Ａｄｖａｎｃｅｓ　ｉｎ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ｂ．ボーマン（Ｂ．Ｖｏｍａ
ｎ）ら編、１３巻、４２７～４８８ページ、ジョン・ワイリー・アンド・サンズ（Ｊｏｈ
ｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ）、ニューヨーク（Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）（１９８６年
）、米国特許第６，０２５，４０６号明細書、および同５，５４５，６７６号明細書に記
載された電子供与体化合物がある。かかる電子供与体化合物には、アミン（トリエタノー
ルアミン、ヒドラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、トリフェニル
アミン（およびそのトリフェニルホスフィンおよびトリフェニルアルシン類似体など）、
アミノアルデヒド、およびアミノシラン）、アミド（ホスホルアミドなど）、エーテル（
チオエーテルなど）、尿素（チオ尿素など）、スルフィン酸およびそれらの塩、フェロシ
アン化物の塩、アスコルビン酸およびその塩、ジチオカルバミド酸およびその塩、キサン
テートの塩、エチレンジアミンテトラ酢酸の塩、（アルキル）n（アリール）mボラート（
ｎ＋ｍ＝４）の塩（テトラアルキルアンモニウム塩が好ましい）、ＳｎＲ4化合物（各Ｒ
が独立して、アルキル、アラルキル（特に、ベンジル）、アリール、アルカリール基のう
ちから選択される）（例えば、ｎ－Ｃ3Ｈ7Ｓｎ（ＣＨ3）3、（アリル）Ｓｎ（ＣＨ3）3、
および（ベンジル）Ｓｎ（ｎ－Ｃ3Ｈ7）3などの化合物）などの様々な有機金属化合物、
フェロセン等、およびそれらの混合物などがある。電子供与体化合物が非置換であっても
よく、または１つ以上の非干渉置換基で置換されてもよい。特に好ましい電子供与体化合
物は、電子供与体原子（窒素、酸素、リン、または硫黄原子など）および電子供与体原子
のアルファ位の炭素またはケイ素原子に結合した抽出可能な水素原子を含有する。
【００７６】
　好ましいアミン電子供与体化合物には、アルキル－、アリール－、アルカリール－およ
びアラルキル－アミン（例えば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン、ブチル
アミン、トリエタノールアミン、アミルアミン、ヘキシルアミン、２，４－ジメチルアニ
リン、２，３－ジメチルアニリン、ｏ－、ｍ－およびｐ－トルイジン、ベンジルアミン、
アミノピリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチルエチレンジ
アミン、Ｎ，Ｎ’－ジベンジルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－１，３－プロパ
ンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－２－ブテン－１，４－ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル
－１，６－へキサンジアミン、ピペラジン、４，４’－トリメチレンジピペリジン、４，
４’－エチレンジピペリジン、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチル－アミノフェネタノールおよびｐ－
Ｎ－ジメチルアミノベンゾニトリル）、アミノアルデヒド（例えば、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチ
ルアミノベンズアルデヒド、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノベンズアルデヒド、９－ジュロ
リジンカルボキサルデヒド、および４－モルホリノベンズアルデヒド）、およびアミノシ
ラン（例えば、トリメチルシリルモルホリン、トリメチルシリルピペリジン、ビス（ジメ
チルアミノ）ジフェニルシラン、トリス（ジメチルアミノ）メチルシラン、Ｎ，Ｎ－ジエ
チルアミノトリメチルシラン、トリス（ジメチルアミノ）フェニルシラン、トリス（メチ
ルシリル）アミン、トリス（ジメチルシリル）アミン、ビス（ジメチルシリル）アミン、
Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチルシリル）アニリン、Ｎ－フェニル－Ｎ－ジメチルシリルアニリン
、およびＮ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－ジメチルシリルアミン）、およびそれらの混合物などが
ある。第三芳香族アルキルアミン、特に、芳香環に少なくとも１つの電子吸引基を有する
第三芳香族アルキルアミンが、特に良好な貯蔵安定性を提供することがわかった。良好な
貯蔵安定性はまた、室温において固体であるアミンを用いて得られた。十分な写真速度が
、１つ以上のユロリジニル部分を含有するアミンを用いて得られた。
【００７７】
　好ましいアミド電子供与体化合物には、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセタミド、Ｎ，Ｎ－ジエチ
ルアセタミド、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルアセタミド、ヘキサメチルホスホルアミド、ヘ
キサエチルホスホルアミド、ヘキサプロピルホスホルアミド、トリモルホリノホスフィン
オキシド、トリピペリジノホスフィンオキシド、およびそれらの混合物などがある。
【００７８】
　好ましいアルキルアリールボラート塩には、
Ａｒ3Ｂ

-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ2Ｈ5）4
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Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）4

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｌｉ+

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ6Ｈ13）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）3（ＣＨ2）2ＣＯ2（ＣＨ2）2ＣＨ3

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）3（ＣＨ2）2ＯＣＯ（ＣＨ2）2ＣＨ3

Ａｒ3Ｂ
-－（ｓｅｃ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）3（ＣＨ2）2ＣＯ2（ＣＨ2）2ＣＨ3

Ａｒ3Ｂ
-－（ｓｅｃ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ6Ｈ13）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ8Ｈ17）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）4

（ｐ－ＣＨ3Ｏ－Ｃ6Ｈ4）3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）3（ＣＨ2）2ＯＨ

ＡｒＢ-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）3Ｎ
+（ＣＨ3）4

ＡｒＢ-（Ｃ2Ｈ5）3Ｎ
+（ＣＨ3）4

Ａｒ2Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）2Ｎ

+（ＣＨ3）4

Ａｒ3Ｂ
-（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ4Ｈ9）4

Ａｒ4Ｂ
-Ｎ+（Ｃ4Ｈ9）4

ＡｒＢ-（ＣＨ3）3Ｎ
+（ＣＨ3）4

（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4Ｂ
-Ｎ+（ＣＨ3）4

Ａｒ3Ｂ
-（Ｃ4Ｈ9）Ｐ+（Ｃ4Ｈ9）4

［上式中、Ａｒがフェニル、ナフチル置換（好ましくは、フルオロ置換）フェニル置換ナ
フチル、より多数の縮合芳香環を有する同じ基である］、ならびにテトラメチルアンモニ
ウムｎ－ブチルトリフェニルボラートおよびテトラブチルアンモニウムｎ－ヘキシル－ト
リス（３－フルオロフェニル）ボラート（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ・コーポレ
ーション（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ）から商品名ＣＧＩ４３７およびＣＧＩ７４６０として入手可能）、およびそれらの混
合物がある。
【００７９】
　適したエーテル電子供与体化合物には、４，４’－ジメトキシビフェニル、１，２，４
－トリメトキシベンゼン、１，２，４，５－テトラメトキシベンゼン等、およびそれらの
混合物などがある。適した尿素電子供与体化合物には、Ｎ，Ｎ’－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ
－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル尿素、テトラメチルチオ尿素、テトラエチルチオ
尿素、テトラ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジ－
ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ－ジフェニルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ’－
ジエチルチオ尿素等、およびそれらの混合物などがある。
【００８０】
　フリーラジカル誘起反応のための好ましい電子供与体化合物には、１つ以上のユロリジ
ニル部分を含有するアミン、アルキルアリールボラート塩、および芳香族スルフィン酸の
塩がある。しかしながら、かかる反応については、必要ならば（例えば、光反応性組成物
の貯蔵安定性を改良するためにか、または分解能、コントラスト、および相反性を改質す
るために）、電子供与体化合物を除くこともできる。酸誘起反応のための好ましい電子供
与体化合物には、４－ジメチルアミノ安息香酸、エチル４－ジメチルアミノベンゾエート
、３－ジメチルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノベンゾイン、４－ジメチルアミノベ
ンズアルデヒド、４－ジメチルアミノベンゾニトリル、４－ジメチルアミノフェネチルア
ルコール、および１，２，４－トリメトキシベンゼンなどがある。
【００８１】
　電子供与体、電子受容体のどちらか、または両方を多光子増感剤に共有結合することが
できることは、この発明の範囲内である。
【００８２】
無機粒子
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　本発明の組成物において使用するために適した粒子は、例えば、米国特許第５，６４８
，４０７号明細書に記載されている。適した粒子はミクロンまたはサブミクロンのサイズ
であり、化学組成において実質的無機系であり、組成物中で約１０重量％より大きい濃度
において用いられる場合、多光子反応性組成物の反応のために用いられた光の波長におい
てほとんど透明である。かかる粒子には、金属酸化物（Ａｌ2Ｏ3、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、Ｚ
ｎＯ、ＳｉＯ2、およびシリケートガラスなど）、金属、および金属合金、ならびに他の
十分に透明な非酸化物セラミック材料などがあるがそれらに限定されない。無機粒子を選
択するときのさらに別の問題が、材料を緻密な無機構造体に焼結することができる温度で
ある場合がある。
【００８３】
　コロイドシリカが本発明において使用するために好ましい粒子であるが、他のコロイド
金属酸化物（例えば、チタニア、アルミナ、ジルコニア、バナジア、アンチモン酸化物、
スズ酸化物、およびそれらの混合物）もまた、利用することができる。コロイド粒子が、
シリカなど、十分な透明性を有する事実上単一の酸化物を含有することができ、または別
のタイプの酸化物が上に堆積される一つのタイプの酸化物のコア（または金属酸化物以外
の材料のコア）、好ましくはシリカを含有することができる。あるいはコロイド粒子が、
比較的小さい粒子のクラスターから成ってもよい。概して、前記粒子またはクラスターは
、組成物を光パターン化するために用いられる光の波長より小さく、約１０ナノメートル
～約１０ミクロン、好ましくは約１０ナノメートル～約５００ナノメートル、より好まし
くは約１０ナノメートル～約１５０ナノメートルのサイズ（平均粒径）の範囲であっても
よい。特定のサイズの範囲を有するコロイド粒子を光反応性組成物に混入することにより
、略透明な、均質な組成物をもたらす。かかる組成物が、光パターン化プロセスの間、光
の散乱を最小にする。
【００８４】
　さらに別の性質および／または機能を製造された構造に付与するために、粒子の他のタ
イプの少量を組成物に添加することができる。かかる粒子には、吸収粒子、磁気、誘電、
絶縁、圧電、強誘電、フォトクロミック、耐火、化学活性、生体適合性、または発光性質
を有する粒子、および機械的強度および靭性を増強するための粒子などがあるがそれらに
限定されない。かかる機能性セラミック粒子の例には、ＭｎＦｅ2Ｏ4、ＳｍＣｏＯ5、Ｎ
ｄＦｅＢ、ＰｂＺｒ0.5Ｔｉ0.5Ｏ3、ＢａＦｅ12Ｏ19、ＢａＴｉＯ3、ＳｒＴｉＯ3、Ｍｏ
Ｏ3、ＷＯ3、ＳｉＣ、Ｓｉ3Ｎ4、ＭｏＳ2、Ｆｅ2Ｏ3、Ｆｅ3Ｏ4、ａｎｄＣａ5（ＰＯ4）3

ＯＨなどがある。セラミック粒子を商業的に得ることができ（例えば、ニューメキシコ、
アルバカーキのＴＰＬ（Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　ｔｏ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，　Ａｌｂ
ｕｑｕｅｒｑｕｅ，ＮＭ）、バージニア州、フェアファクスのマテリアルズ・モディフィ
ケーション社（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　Ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ，Ｉｎｃ．，Ｆａｉｒｆ
ａｘ，ＶＡ）、およびイリノイ州、バーブリッジのナノフェーズ・テクノロジーズ・コー
ポレーション（Ｎａｎｏｐｈａｓｅ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏ
ｎ，　Ｂｕｒｒ　Ｂｒｉｄｇｅ，ＩＬ）、または当業者に周知の技術および／または関連
テキストおよび文献に記載された技術（例えば、Ｒ．Ａ．アンドリーブスキー（Ｒ．Ａ．
Ａｎｄｒｉｅｖｓｋｙ）著、“Ｓｔａｔｅ－ｏｆ－ｔｈｅ－ａｒｔ　ａｎｄ　ｐｅｒｓｐ
ｅｃｔｉｖｅｓ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｆｉｅｌｄ　ｏｆ　ｐａｒｔｉｃｕｌａｔｅ　ｎａｎｏ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄ　ｍａｔｅｒｉａｌｓ，”Ｊ．　Ｍａｔｅｒ　Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎ
ｏｌ．１４、９７（１９８８年）を参照）を用いて製造することができる。他の有用な非
セラミック粒子には、Ｃｏ、ＣｏＰｔ金属間化合物（ＣｏＰｔ3、ＣｏＰｔ、Ｃｏ3Ｐｔ）
、ＦｅＰｔ金属間化合物（Ｆｅ3Ｐｔ、ＦｅＰｔ、およびＦｅＰｔ3）、ＣｏＮｉ、ＮｉＦ
ｅ、ＣｏＦｅおよびＣｏ／Ｆｅ／Ｎｉの三元合金などの磁気金属および金属合金がある。
磁気金属または金属合金粒子は、それらを酸化から保護するための銀などの第２の材料の
シェルを有することができる。かかる磁気粒子は、例えば欧州特許出願公開第０，９７７
，２１２Ａ号明細書に記載された技術を用いて調製されてもよい。
【００８５】
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　無機粒子の特定のタイプが多光子光開始剤系の成分と相互作用する場合があり（例えば
電子受容体として作用する）、多光子によって光開始された光反応に干渉する場合がある
ことは当業者には明らかあろう。このため、かかる干渉を避けるように特定の無機粒子と
多光子光開始剤との組み合わせはを選択するのが好ましい。
【００８６】
　粒子の凝結が沈殿、ゲル化をもたらし、またはゾル粘度の顕著な増加をもたらす場合が
あるのでコロイド粒子がサイズにおいて比較的均一であり、および略非凝結のままである
こともまた、好ましい。略単一分散または略二峰性粒度分布を有する粒子を含有する光反
応性組成物が好ましい。このように、本発明の組成物の調製に使用するために特に望まし
いクラスの粒子には、無機粒子のゾル（例えば、液体媒体中の無機粒子のコロイド分散系
）、特に非晶質シリカのゾルがある。かかるゾルは、様々な技術によっておよびヒドロゾ
ル（水が液体媒体として役立つ場合）、オルガノゾル（有機液体が用いられる場合）、お
よび混合ゾル（液体媒体が水および有機液体の両方を含有する場合）など、様々な形態に
おいて調製されてもよい。例えば、米国特許第２，８０１，１８５号明細書（イラ（Ｉｌ
ｅｒ））および同４，５２２，９５８号明細書（ダス（Ｄａｓ）ら）ならびにＲ．Ｋ．イ
ラ（Ｒ．Ｋ．Ｉｌｅｒ）著、Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ｏｆ　Ｓｉｌｉｃａ、ジョン・ワイリ
ー・アンド・サンズ、ニューヨーク（１９７９年）に記載された技術および形態の説明を
参照のこと。
【００８７】
　それらの表面の化学および商業的入手性のために、シリカヒドロゾルが、本発明の組成
物の調製に使用するために好ましい。かかるヒドロゾルは、様々な粒度および濃度におい
て、例えば、メリーランド州、アシュランドのニアコル・プロダクツ社（Ｎｙａｃｏｌ　
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，　Ｉｎｃ．，Ａｓｈｌａｎｄ，Ｍｄ．）、イリノイ州、オークブルッ
クのナルコ・ケミカル・カンパニー（Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，
Ｏａｋｂｒｏｏｋ，Ｉｌｌ．）、およびデラウェア州、ウィルミントンのイー・アイ・デ
ュポン・ドゥ・ヌムール・アンド・カンパニー（Ｅ．Ｉ．ｄｕｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏ
ｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌ）から入手可能である
。水中のシリカの約１０～約５０重量パーセントの濃度が概して有用であり、（除去され
る水がより少ないため）約３０～約５０重量パーセントの濃度が好ましい。必要ならば、
シリカヒドロゾルが、例えば、アルカリ金属ケイ酸塩の水溶液を酸で約８または９のｐＨ
に部分中和する（前記溶液の得られたナトリウム含有量は、酸化ナトリウムに基づいて約
１重量パーセントより少ない）ことによって調製されてもよい。シリカヒドロゾルを調製
する他の方法、例えば、ケイ酸ナトリウムの電気透析、イオン交換、ケイ素化合物の加水
分解、および元素のケイ素の溶解が、上記のイラによって記載されている。
【００８８】
　反応性樹脂ゾルの調製は概して、無機粒子の表面の少なくとも一部が、樹脂中の粒子の
分散性を助けるように改質されることを必要とする。この表面の改質を本技術分野に周知
である様々な異なった方法によって達成することができる（例えば、米国特許第２，８０
１，１８５号明細書（イラ）および４，５２２，９５８号明細書（ダスら）に記載された
表面改質技術を参照のこと。
【００８９】
　例えば、粒子の表面のシラノール基がヒドロキシル基と化学結合して表面に結合したエ
ステル基を生じさせるような条件下でシリカ粒子を一価アルコール、ポリオール、または
それらの混合物（好ましくは、飽和第一アルコール）で処理することができる。シリカ（
または他の金属酸化物）粒子の表面はまた、オルガノシラン、例えば、アルキルクロロシ
ラン、トリアルコキシアリールシラン、またはトリアルコキシアルキルシラン、または他
の化学化合物、例えば、オルガノチタネートで処理することができるが、それらは、粒子
の表面に化学結合（共有またはイオン結合）によって、または強い物理的結合によって結
合することができ、又、それらは選択された樹脂と化学的に相溶性である。オルガノシラ
ンによる処理が概して好ましい。芳香環含有エポキシ樹脂が利用されるとき、少なくとも
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１個の芳香環を同様に含有する表面処理剤は概して、樹脂と相溶性であり、従って好まし
い。同様に他の金属酸化物を有機酸（例えば、オレイン酸）で処理することができ、また
は有機酸を分散剤として組成物中に混入することができる。
【００９０】
　反応性樹脂ゾルを調製するとき、ヒドロゾル（例えば、シリカヒドロゾル）は概して、
水溶性有機液体（例えば、アルコール、エーテル、アミド、ケトン、またはニトリル）お
よび、場合により（アルコールが有機液体として用いられる場合）、オルガノシランまた
はオルガノチタネートなどの表面処理剤を配合されてもよい。アルコールおよび／または
表面処理剤は概して、粒子の表面の少なくとも一部が、（反応性樹脂との配合時に）安定
な反応性樹脂ゾルの形成を可能にするのに十分に改質されるような量において用いられて
よい。好ましくは、アルコールおよび／または処理剤の量は、少なくとも約５０重量パー
セントの金属酸化物（例えば、シリカ）、より好ましくは、少なくとも約７５重量パーセ
ントの金属酸化物である粒子を提供するように選択される。（アルコールが希釈剤および
処理剤の両方として役立つのに十分な量においてアルコールを添加することができる。）
次に、得られた混合物を加熱して蒸留または共沸蒸留によって水を除去することができ、
次いで、例えば、約２４時間、例えば、約１００℃の温度に維持してアルコールおよび／
または他の表面処理剤と粒子の表面の化学基との反応（または他の相互作用）を可能にす
ることができる。これは、表面に付着または表面に結合した有機基を有する粒子（本明細
書中で「実質的無機」粒子とも称される）を含むオルガノゾルを提供する。
【００９１】
　次いで、得られたオルガノゾルに反応性樹脂を配合し、有機液体を例えば、回転式蒸発
器を用いることによって除去することができる。好ましくは、強固に結合した揮発分をも
除去するのに十分な温度に真空下で加熱することによって有機液体を除去する。ストリッ
ピング時間および温度は概して、樹脂の浮きを最小にしたまま揮発物の除去を最大にする
ように選択することができる。あるいは、ボールミル粉砕、３本ミル粉砕、ブラベンダー
混合、押出しなどの本技術分野に周知の方法またはいずれかの他の高剪断混合プロセスを
用いて反応性種を有する無機粒子を混合することができる。
【００９２】
多光子反応性組成物の調製
　反応性種および場合により非反応性種、無機粒子、多光子光増感剤、電子供与体化合物
、および電子受容体を上記の方法によって、または本技術分野に周知の他の方法によって
調製することができ、多くが商業的に入手可能である。配合のいずれかの順序および方法
を用いて（場合により、かき混ぜまたは撹拌によって）「安全光」条件下でこれらの成分
を配合することができるが、電子受容体を最後に（および他の成分の溶解を容易にするた
めに場合により用いられるどれかの加熱工程の後に）添加することが（貯蔵寿命および熱
安定性の見地から）しばしば好ましい。組成物の成分と相当に反応しないように溶剤が選
択される限り、必要ならば、溶剤を使用することができる。適した溶剤には、例えば、ア
セトン、ジクロロエタン、およびアセトニトリルなどがある。反応性種自体が、時々、他
の成分のための溶剤として役立つ場合もある。
【００９３】
　多光子光開始剤系の成分が、（上に規定したように）光化学的に有効量において存在す
る。概して、多光子反応性組成物が、組成物中の固形分の全重量（すなわち、溶剤以外の
成分の全重量）に対して、１つ以上の反応性種を約５重量％～約９９．７９重量％、１つ
以上の光増感剤を約０．０１重量％～約１０重量％（好ましくは、約０．１％～約５％、
より好ましくは、約０．２％～約２％）、１つ以上の電子供与体化合物を約１０重量％ま
で（好ましくは、約０．１％～約１０％、より好ましくは、約０．１％～約５％）、およ
び１つ以上の電子受容体を約０．１重量％～約１０重量％（好ましくは、約０．１％～約
５％）含有する。
【００９４】
　光反応性組成物に、無機粒子０．０１容積％～７５容積％を配合する。
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　多種多様な添加剤が、所望の最終的な使用に応じて、多光子反応性組成物中に含有され
てもよい。適した添加剤には、溶剤、希釈剤、樹脂、バインダー、可塑剤、顔料、染料、
チキソトロピー剤、指示薬、抑性剤、安定剤、紫外吸収体、薬剤（例えば、抽出可能なフ
ッ化物）などがある。かかる添加剤の量およびタイプおよび組成物へのそれらの添加の仕
方は、当業者には周知である。
【００９６】
　例えば、粘度を制御するためにおよびフィルム形成性質を提供するために組成物中に非
反応性ポリマーバインダーを含有することは、この発明の範囲内である。かかるポリマー
バインダーは概して、反応性種と相溶性であるように選択される。例えば、反応性種のた
めに用いられる同じ溶剤中に可溶性であり、又、反応性種の反応の進行に悪影響を及ぼす
ことがある官能基を含有しないポリマーバインダーを利用することができる。バインダー
は、所望のフィルム形成性質および溶液レオロジーを達成するのに適した分子量（例えば
、約５，０００～１，０００，０００ダルトンの分子量、好ましくは約１０，０００～５
００，０００ダルトン、より好ましくは、約１５，０００～２５０，０００ダルトン）で
あり得る。適したポリマーバインダーには、例えば、ポリスチレン、ポリ（メチルメタク
リレート）、ポリ（スチレン）－ｃｏ－（アクリロニトリル）、酢酸酪酸セルロースなど
がある。適した非反応性ポリマーバインダーは、存在する場合、組成物中に全組成物の９
０重量％まで、好ましくは７５重量％まで、より好ましくは６０重量％まで含有されても
よい。
【００９７】
　露光する前に、多光子反応性組成物を、必要ならば、様々な適用方法のどれかによって
基材に適用することができる。前記組成物は、スピン、ナイフ、バー、リバースロール、
および刻み付きロールコーティングなどのコーティング方法によって、あるいはディッピ
ング、浸漬、吹付け、ブラッシング、カーテンコーティングなどの適用方法によって適用
されてもよい。あるいは、組成物を滴下して適用することができる。基材が、どれかの適
した材料（例えば、ガラス、溶融シリカ、またはケイ素）から製造されてもよく、特定の
適用および利用される露光方法に依存して、多種多様なフィルム、シート、および他の表
面から選択されてもよい。
【実施例】
【００９８】
　特に記載しない限り、実施例において使用された化学物質は、ウィスコンシン州、ミル
ウォーキーのアルドリッチ・ケミカル・カンパニー（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ｃｏ．，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から入手できた。ボラート塩は、ニューヨーク州
、タリータウンのチバ・スペシャルティ・ケミカルズ（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から商品名ＣＧＩ７４６０として入手
できた。ジアリールヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート塩は、ペンシルベニア州
、ウエストチェスターのサートマーカンパニー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｗ
ｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ）から商品名ＣＤ１０１２として入手できた。全ての調製
は、組成物の早期の硬化を防ぐために安全光下で行われた。
【００９９】
準備実施例１
　二光子増感染料、ビス－［４－（ジフェニルアミノ）ストリル］－１－（２－エチルヘ
キシルオキシ），４－（メトキシ）ベンゼンを以下のように調製した。
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【化９】

【０１００】
１－メトキシ－４－（２－エチルヘキシルオキシ）ベンゼン（１）
　４－メトキシフェノール（１００．０ｇ、０．８モル）と、乾燥炭酸カリウム（１６６
．７ｇ、１．２モル）と、アセトニトリル（８００ｍＬ）と、２－エチルヘキシルブロミ
ド（１７３．８ｇ、０．９モル）との混合物を機械的に攪拌し、４日間、還流しながら加
熱した。冷却後、混合物を水（１．５Ｌ）で希釈し、次いで有機相を分離した。水性層を
ヘキサンで抽出し、総合有機層を２回、１．０ＭのＮａＯＨおよび水で洗浄した。ＭｇＳ
Ｏ4で乾燥させた後、溶剤を減圧下で除去して橙色の油を生じた。未精製生成物を減圧下
で蒸留して透明な油１５２ｇ（８０％）を生じた（０．４ｍｍＨｇにおいてｂｐ１３５－
１３８℃）．
【０１０１】
２，５－ビス（ブロモメチル）－１－メトキシ－４－（２－エチルヘキシルオキシ）ベン
ゼン（２）
　１－メトキシ－４－（２－エチルヘキシルオキシ）ベンゼン（５０．０ｇ、０．２１モ
ル）と、パラホルムアルデヒド（３０．０ｇ、１モル）と、酢酸（１００ｍＬ）と、ＨＢ
ｒ（酢酸中３０％、１００ｍＬ）との混合物を７０℃に加熱した。反応を８０℃まで発熱
させ、パラホルムアルデヒドを完全に溶解して橙色の溶液を生じた。４時間、７０℃にお
いて加熱後、反応を室温まで冷却した。混合物を塩化メチレン（５００ｍＬ）で希釈し、
有機層を水で３回、飽和ＮａＨＣＯ3で１回洗浄した。ＭｇＳＯ4で乾燥させた後、溶剤を
真空下で除去した。薄い黄色の固体が得られ、それをヘキサンから再び晶出させて黄色／
白色粉末（７１．６ｇ、８１％）を生じた。
【０１０２】
　あるいは：２，５－ビス（クロロメチル）－１－メトキシ－４－（２－エチルヘキシル
オキシ）ベンゼンを、米国特許第５，１８９，１３６号明細書の手順によって合成するこ
とができる。
【０１０３】
ホスフィン誘導体（３）
　２，５－ビス（クロロメチル）－１－メトキシ－４－（２－エチルヘキシルオキシ）ベ
ンゼン（２８．２６ｇ、８５ｍｍｏｌ）とトリエチルホスフィット（３７．４ｇ、０．２
３モル）との混合物を加熱して６時間、還流した。冷却後、生成物を高真空下で加熱して
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残留トリエチルホスフィットを除去した。濃い油が得られ、それを数日後にゆっくりと晶
出させ、後続の工程において追加的な精製をせずに使用した。
【０１０４】
ビス－［４－（ジフェニルアミノ）ストリル］－１－（２－エチルヘキシルオキシ），４
－（メトキシ）ベンゼン（４）
　ホスフィン誘導体（３）（１１．６０ｇ、２１．７ｍｍｏｌ）と、４－ジフェニルアミ
ノベンズアルデヒド（１２．３４ｇ、４５．１ｍｍｏｌ）と、乾燥テトラヒドロフラン（
４００ｍＬ）との混合物に、カリウムｔ－ブトキシド（テトラヒドロフラン中に１．０Ｍ
、４４ｍＬ、４４ｍｍｏｌ）を滴下した。混合物を３時間、室温において攪拌し、次いで
溶剤を真空下で除去した。水（１００ｍＬ）を残留物に添加し、混合物を塩化メチレンで
数回、抽出した。総合有機層をブラインで洗浄し、ＭｇＳＯ4で乾燥させ、溶剤を真空下
で除去した。未精製生成物を、３０／７０塩化メチレン／ヘキサンを用いてシリカゲルの
カラムクロマトグラフィーによって精製し、明るい緑色の固体（１４．４４ｇ、８６％）
を生じた。
【０１０５】
準備実施例２
　シリカ－エポキシゾルの調製について説明する。オンデオ・ナルコ（Ｏｎｄｅｏ　Ｎａ
ｌｃｏ）（イリノイ州、ネーパービル（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ））製のナルコ２３
２７（約４１％の水性分散系）１００ｇを丸底フラスコ内に入れた。２２５グラムの１－
メトキシ－２－プロパノールおよび５．０４グラムのトリメトキシフェニルシラン（シリ
カ１グラム当たりシラン０．６２ミリモル）の予混合溶液を５～１０分にわたり中程度に
攪拌しながら添加した。得られた非凝集溶液を約２２時間、９０～９５℃において加熱し
、次いで乾燥させて白色の粉末をもたらした。処理されたシリカを脱イオン水に添加し（
３００ｇの水に１００ｇのシリカ）、３～４時間、激しく攪拌し、次いで一晩、室温にお
いて静置した。シリカを濾過し、脱イオン水でさらにすすいで十分に洗浄し、乾燥させた
。
【０１０６】
　処理されたシリカを、５分間、３／４速度に設定された高剪断シルバーソン（Ｓｉｌｖ
ｅｒｓｏｎ）Ｌ４Ｒミキサを用いて、アセトン（２０～２５％の固形分）中に分散させた
。得られた分散系を覆いをし、最小限２時間、静置した。分散系を、１ミクロンのゲルマ
ン（Ｇｅｌｍａｎ）アクロディスク、２５ｍｍのガラスファイバーシリンジフィルターを
通して濾過し、シリカ固形分のパーセントを確認した。
【０１０７】
　シリカ１０ｇを含有する上記のシリカ／アセトン混合物の試料を、ダウ・ケミカル（Ｄ
ｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）（ミシガン州、ミッドランド（Ｍｉｄｌａｎｄ，ＭＩ））から
商品名ＥＲＬ－４２２１として入手可能な脂環式エポキシ樹脂４．８７ｇに添加し、回転
式蒸発器および油槽を用いてゆっくりと加熱しながら十分に混合および真空ストリッピン
グし、３０分間、１３０℃の最終ストリッピング温度に維持した。次に、０．２６グラム
の１，４ブタンジオールおよび１．５４ｇのヘロキシ（ＨＥＬＯＸＹ）１０７（シェル・
ケミカル（Ｓｈｅｌｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ））をこの高粘度混合物に添加し、およびフラ
ックテック社（ＦｌａｃｋＴｅｋ　Ｉｎｃ．）の１５０ＦＶＺ速度ミキサを用いて５分間
、３０００ｒｐｍにおいて混合し、６０重量％シリカを含有するシリカ－エポキシゾルを
生じた。
【０１０８】
実施例３
　実施例２において調製されたシリカ－エポキシゾル７．５ｇを、０．０７５ｇのＣＤ１
０１２および０．０３６ｇのビス－［４－（ジフェニルアミノ）ストリル］－１－（２－
エチルヘキシルオキシ），４－（メトキシ）ベンゼン（実施例１）を０．２５ｇのテトラ
ヒドロフラン（ミシガン州、マスキーゴンのバーディック＆ジャクソン（Ｂｕｒｄｉｃｋ
＆Ｊａｃｋｓｏｎ，Ｍｕｓｋｅｇｏｎ，ＭＩ）および１．０ｇの１，２－ジクロロエタン
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に溶解した溶液と配合した。前記溶液をフラックテック社製１５０ＦＶＺ速度ミキサを用
いて３０００ｒｐｍにおいて９０秒間、スピード混合し、次いで、２－（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（ペンシルベニア州、タリタウンのゲレ
スト（Ｇｅｌｅｓｔ，Ｔｕｌｌｙｔｏｗｎ，ＰＡ））で処理されたシリコンウエハ上にス
ピンコートした。次いで、コートされたウエハを３０分間、８０℃の炉内でソフトベーク
し、残留溶剤を除去した。未硬化フィルムの厚さは約６０ミクロンであった。
【０１０９】
　８００ｎｍの波長、パルス幅１００ｆｓ、８０ＭＨｚのパルス繰返し率、および約５ｍ
ｍのビーム直径において動作するダイオードポンピングＴｉ：サファイアレーザ（スペク
トラ・フィジックス）を用いて二光子重合を行った。光学列は、低分散回転鏡、ビーム拡
大器、光出力を変える光学減衰器、および光を試料に集束させる６０×顕微鏡対物レンズ
（ＮＡ０．８５）から成った。試料に供給された平均出力は１６ｍＷであった。顕微鏡対
物レンズの位置を調節して樹脂／ウエハ境界面に焦点を設定した。コンピュータ制御され
た、３軸ステージを用いて公称１７０ｍｍ／分において集束ビームの下に基材を移動させ
、２０ミクロン間隔、幅２０ミクロンのバーのアレイを露光した。垂直なバーの第２の層
を第１の層の１５ミクロン上で露光した。ステージをラスター走査し、各パスの後に１ミ
クロン移動させることによって、各々の単一バーを露光した。
【０１１０】
　第２のコートされたウエハを公称２４０ｍｍ／分でパターンにおいて露光し、３層ピラ
ミッド状構造を形成した。基材に付着された下部層の寸法は、０．２５ｍｍ×０．２５ｍ
ｍであった。各連続層については、ｚ軸位置を１５ミクロン上げ、長さおよび幅は、先行
層の８０％であるように調節された。ステージをラスター走査し、各パスの後に１ミクロ
ン移動させることによって、各層を形成した。
【０１１１】
　露光した後、両方のウエハを５分間、１１０℃のホットプレート上でベークし、次いで
、プロピレングリコールメチルエーテルアセテート中の現像およびイソプロパノールの洗
浄によって未反応樹脂を除去した。試料をＡｕＰｄでわずかにコートし、走査電子顕微鏡
を用いて検査した。現像されたナノ複合格子構造は、十分な構造的な完全さを有した。ア
ンダーカットははっきりと可視的であり、ラインの幅は、特定の目標寸法の１０％以内で
あった。ピラミッド状構造はまた、十分な寸法忠実度を示した。ラスター走査の間の加速
および減速に帰されるわずかなリップが、各層の２つの面に観察された。
【０１１２】
実施例４
　この実施例において、二光子重合樹脂を焼結して完全無機３次元構造を形成することを
実証する。実施例３において形成された格子構造を２時間、７００℃に維持されたヴァル
カン（Ｖｕｌｃａｎ）炉（モデル＃３－３５０デグッサ－ナイ（Ｄｅｇｕｓｓａ－Ｎｅｙ
）、コネチカット州、ブルームフィールド（Ｂｌｏｏｍｆｉｅｌｄ，ＣＴ））内で１℃／
分において７００℃まで空気中で加熱し、次いで室温までゆっくりと冷却した。次に、走
査電子顕微鏡を用いてそれらを再検査した。アンダーカットを有する３次元格子構造を観
察すると無損傷であった。
【０１１３】
実施例５
　この実施例は、ポリマー磁気マイクロアクチュエータの製造について記載する。
樹脂の調製
　ＳＲ９００８は、サートマー・カンパニー（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ）（ペ
ンシルベニア州、ウェスト・チェスター（ＷｅｓｔＣｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ））から入手可
能な三官能性アクリレートエステルである。ＳＲ３６８は、サートマー・カンパニー（ペ
ンシルベニア州、ウェスト・チェスター）から入手可能なトリス（２－ヒドロキシエチル
）イソシアヌレートトリアクリレートである。ナノキャット（ＮＡＮＯＣＡＴ）（商標）
気酸化鉄は、マッハ（Ｍａｃｈ）Ｉ（ペンシルベニア州、キングオブペルシャ（Ｋｉｎｇ
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　ｏｆ　Ｐｒｕｓｓｉａ，ＰＡ））から入手可能な直径４０～６０ｎｍのナノ粒子のさら
さらした粉末である。
【０１１４】
原液Ａ：
　１６．２５重量％のＰＭＭＡ（１２０，０００ｇ／モル、アルドリッチ）、１９．０重
量％のＳＲ９００８、１９．０重量％のＳＲ３６８、０．２５重量％のビス－［４－（ジ
フェニルアミノ）ストリル］－１－（２－エチルヘキシルオキシ），４－（メトキシ）ベ
ンゼン（４）、０．５重量％のＣＤ１０１２、および４５重量％の１，２－ジクロロエタ
ンを配合し、均質な溶液が得られるまで攪拌した。この混合物は原液Ａと称される。
【０１１５】
原液Ｂ：
　４２重量％のＳＲ９００８、４２重量％のＳＲ３６８、１５重量％のナノキャット（商
標）および１重量％のオレイン酸（アルドリッチ）を配合し、次いで、大きな粒子が存在
せず樹脂が透明にみえるまで３本ロールミルでブレンドした。得られた混合物は原液Ｂと
称される。
【０１１６】
原液Ｃ：
　２０重量％のＰＭＭＡ（１２０，０００ｇ／モル、および７９．３４％、アルドリッチ
）、０．６６重量％のイルガキュア（Ｉｒｇａｃｕｒｅ）８１９（ニューヨーク州、タリ
ータウンのチバ）１，２－ジクロロエタンを配合し、触媒が十分に分散されるまで攪拌を
続けた。１５ｇのこの溶液を７ｇの原液Ｂと配合し、均質な混合物が得られるまで３本ロ
ールミルでブレンドした。得られた溶液を原液Ｃとして集めた。
【０１１７】
スピンコーティングおよび磁化
　薄いシリコンウエハを清浄にするために、それらを１０分間、硫酸（９８％溶液）およ
び過酸化水素（Ｈ2Ｏ中３０％溶液）の３：１混合物中に浸漬し、その後に、脱イオン水
で十分に洗浄し、イソプロパノールでまた洗浄し、次いでブロー乾燥させた。シリコン表
面への硬化性組成物の接着力を増進するために、弱酸性（ｐＨ４－５）エタノール水溶液
（１９０プルーフ）に溶かした３－（トリメトキシシリル）プロピルメタクリレートの２
重量％溶液に、清浄にされたシリコンウエハをディップコートする。スライドを無水エタ
ノール中で簡単に洗浄し、１０分間、１３０℃の炉内で硬化し、次いで冷却する。
【０１１８】
　原液Ａの一部を、プライマー処理されたシリコンウエハ上に分取し、スピンコートして
厚さ約４０ミクロンの均一なフィルムを形成する。コートされたウエハを炉内でソフトベ
ークし、残留溶剤を除去し（約２時間、８０℃）、次いで室温に冷却する。原液Ｂの一部
を、乾燥された、コートされたウエハ上に分取し、スピンコートして第１の層の上に約１
０ミクロンの厚さの第２の層を形成する。次いで、ウエハを炉内で再びソフトベークし、
残留溶剤を除去し、フィルムの応力を除去する。
【０１１９】
　次に、コートされたウエハを、磁界の向きの線が基材に平行であるように永久磁石の磁
極間に置く。集成体を２４時間、５０℃の炉内に置いて磁気ナノ粒子を磁界と整列させ、
次いで室温に冷却する。次いで、コートされたウエハを集成体のために除去する。永久磁
石は、少なくとも０．５テスラの磁界の強さおよび少なくとも８０℃の作業温度を有する
。
【０１２０】
露光
　８００ｎｍの波長、パルス幅１００ｆｓ、８０ＭＨｚのパルス繰返し率、および約５ｍ
ｍのビーム直径において動作する可変波長ダイオードポンピングＴｉ：サファイアレーザ
（スペクトラ・フィジックス）を用いて二光子重合を行った。光学列は、低分散回転鏡、
ビーム拡大器、光出力を変える光学減衰器、および光を試料に集束させる１００×油浸顕
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微鏡対物レンズ（ＮＡ１．２５）から成った。試料に供給された平均出力は１．５ｍＷで
あった。顕微鏡対物レンズの位置を調節して樹脂／ウエハ境界面に焦点を設定した。図３
Ａ～３Ｂを参照すると、コンピュータ制御された、３軸ステージを用いて５０ｍｍ／分に
おいて集束ビームの下に、コートされたウエハを移動させ、本体５０５、可撓性プロング
５１８および５２０、および延長領域５１２を形成する。本体の高さは４０ミクロンであ
る。次に、レーザ出力を７５５ｎｍに調整し、平均電力を約５０ｍＷに調節する。基材を
１０ｍｍ／分において集束ビーム下に移動させ、硬化構造５１７を形成する。硬化領域５
１７の高さは１０ミクロンである。次に、露光されたウエハをプロピレングリコールメチ
ルエーテルアセテート中で現像し、室温においてゆっくりと乾燥させる。
【０１２１】
　ウエハおよび微細構造体を電磁石の上に置き、および微細構造体５００が中央に略整列
されるように整列する。電磁石に印加された電流がゆっくりと増加されるときにマイクロ
アクチュエータが顕微鏡下で観察される。電流が増加されるときに可撓性プロング５１８
および５２０、および延長領域５１２が平面から外にそれるのが観察される。電磁石を除
去し、永久棒磁石をウエハの下面にゆっくりと近づける。永久棒磁石の一方の極がウエハ
の下部に接近するときにマイクロアクチュエータを顕微鏡下で観察する。磁石が構造体の
方へ移動および離れるときに可撓性プロング５１８および５２０、および延長領域５１２
が平面内におよび外にそれるのが観察される。
【０１２２】
　本発明の多数の実施態様が記載された。それにもかかわらず、様々な変更が、本発明の
精神および範囲から逸脱せずに実施できることは理解されよう。したがって、他の実施態
様が、以下の特許請求の範囲内にある。
【図面の簡単な説明】
【０１２３】
【図１】多光子硬化装置の略図である。
【図２Ａ】アンダーカットを有する３次元格子構造の製造方法の略図である。
【図２Ｂ】アンダーカットを有する３次元格子構造の製造方法の略図である。
【図３Ａ】本発明の組成物を用いて製造され得る磁気アクチュエータの平面図を示す。
【図３Ｂ】本発明の組成物を用いて製造され得る磁気アクチュエータの側面図を示す。
【図３Ｃ】磁界の影響下の図４Ｂの磁気アクチュエータの側面図を示す。
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