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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　構造体を作製する方法であって、以下の工程：
　（ｉ）基材上に光反応性液体組成物を配置する工程であって、ここにおいて前記光反応
性液体組成物が、以下の構成成分：
　　（ａ）エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポ
キシドと、
　　（ｂ）フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１つのフリーラジカル
重合性化合物と、
　　（ｃ）
　２光子増感剤、及び
　芳香族オニウム塩
　を含む、光化学的に有効な量の２光子光開始剤系と、
　を含み、
　ここにおいて構成成分（ａ）及び構成成分（ｂ）がそれぞれ、２５：７５～７５：２５
（末端の値を含む）の重量比で存在する、工程と、
　（ｉｉ）前記光反応性液体組成物の一部を、前記２光子増感剤を同じエネルギーの１つ
の光子の吸収によってはエネルギー的にアクセス不能である電子的な励起状態とする２光
子励起を介した重合、及び前記光反応性液体組成物の一部の重合を起こすのに十分な強度
及び波長のレーザー光に露光させることにより、露光した組成物を提供する工程と、
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　（ｉｉｉ）前記露光した組成物を現像して、前記構造体を提供する工程と、
　を含む、方法。
【請求項２】
　以下の構成成分：
　（ａ）エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポキ
シドと、
　（ｂ）フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１つのフリーラジカル重
合性化合物と、
　（ｃ）
　２，５－ビス［４－（ジフェニルアミノ）スチリル］－１－（２－エチルヘキシルオキ
シ）－４－メトキシベンゼンを含む２光子増感剤、及び
　芳香族オニウム塩
　を含む、光化学的に有効な量の２光子光開始剤系と、
　を含む光反応性液体組成物であって、
　ここにおいて前記光反応性液体組成物が１重量パーセント未満の有機溶媒を含有し、か
つ構成成分（ａ）及び構成成分（ｂ）がそれぞれ、２５：７５～７５：２５（末端の値を
含む）の重量比で存在する、光反応性液体組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本開示は、３次元物体の作製をもたらす、多光子誘起重合のための組成物及びプロセス
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多光子光化学プロセスは一般に、吸収性発色団による２つ又は３つ以上の同時吸収が関
与する。そのようなプロセスにおいて、発色団は典型的に、個々の光子の波長では吸収を
起こさないが、十分に高い強度になると、発色団による多光子の同時吸収が発生する。例
えば、波長λを有する２つの光子の同時吸収は、波長λ／２の単光子の吸収効果を有する
。単光子吸収は通常、入射光の強度に比例して増加するが、２光子吸収は２乗に比例して
増加し、より高次の吸収は、入射光の強度の対応する高次乗に比例して増加する。結果と
して、通常、３次元空間分解能を有する多光子硬化プロセスを行うことが可能である。更
に、この入射光は光反応性（例えば重合性）材料内での単光子吸収により減衰されないた
め、一般に、単光子励起を介して可能となろう深さよりも、材料のより深い場所で分子を
選択的に励起させることが可能になる。多光子イメージングプロセスにおいては、基材上
に未露光の光反応性材料の層を配置したものが、一般に、「フォトレジスト」と呼ばれる
。
【０００３】
　多光子誘起光重合は、典型的にフェムト秒パルスレーザー（例えば赤外線レーザー）を
用いるものであり、これは、マイクロメートル未満の分解能で３次元デバイスを作製する
のに使用されている。多光子作製は、カンチレバー、ギヤ、シャフト、及びマイクロレン
ズなどの機械的及び光学的デバイスを製造するのに使用されている。
【０００４】
　典型的な多光子イメージングプロセスにおいて、フォトレジストの露光領域が架橋し硬
化する。溶媒現像によりフォトレジストの未露光の（重合していない）領域が除去され、
イメージングされた３次元構造体が残る。具体的なフォトレジストの種類によっては、こ
の現像工程が、３次元構造体の歪みを引き起こすことがある。
【０００５】
　多光子微細作製の技術分野に使用される一般的な方法では、溶媒流延重合性固体組成物
（時に「フォトレジスト」と呼ばれる）が利用される。そのような重合性固体組成物のイ
メージングは、１）フォトレジストと、レーザービームの焦点合わせに使用される光学素
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子との間の空気界面の存在、あるいは、光学素子とフォトレジスト表面との間に挟まれた
屈折率一致液の存在、のいずれかにより、複雑になる。
【０００６】
　実践上は、多光子作製プロセスで達成される分解能は典型的に、ボクセル（すなわち体
積ピクセル）のサイズ及び形状に依存する。光反応性材料の多光子誘起反応の場合、用語
「ボクセル」は、多光子誘起反応により生成された、反応済み光反応性材料の最小の体積
要素を指す。
【０００７】
　ボクセルの繰り返しにより、３次元物体は、２次元物体がピクセルから構成されるのと
同様の方法で構成することができる。このようにして製造された３次元物体の最大分解能
は一般に、ボクセルの寸法及び形状により制限される。迅速なスループットが望ましい実
践的（例えば商業用）設定で使用される場合には、ボクセルの形状に加えて、多光子作製
プロセスの全体の体積重合率が重要となる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　マイクロメートル未満の３次元特徴を作製するのに使用可能な多光子イメージングプロ
セスに用いるのに好適な、材料及び方法に対する継続的ニーズが存在する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　一態様において、本開示は、構造体を作製する方法を提供し、本方法は、
　（ｉ）基材上に光反応性液体組成物を配置する工程であって、ここにおいてこの光反応
性液体組成物が、
　　（ａ）エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポ
キシドと、
　　（ｂ）フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１つのフリーラジカル
重合性化合物と、
　　（ｃ）２光子増感剤、及び
　芳香族オニウム塩
　を含む、有効量の２光子光開始剤系と、
　を含み、
　ここにおいて構成成分（ａ）及び構成成分（ｂ）がそれぞれ、２５：７５～７５：２５
（端の値を含む）の重量比で存在する、工程と、
　（ｉｉ）この光反応性液体組成物の一部を、２光子増感剤の２光子励起を介した重合、
及び組成物の一部の重合を起こすのに十分な強度及び波長のレーザー光に露光させること
により、露光した組成物を提供する工程と、
　（ｉｉｉ）この露光した組成物を現像して、構造体を提供する工程と、
　を含む。
【００１０】
　いくつかの実施形態において、工程（ｉ）、（ｉｉ）、及び（ｉｉｉ）は連続的である
。しかしながら、これは要件ではない。
【００１１】
　別の一態様において、本開示は光反応性液体組成物を提供し、この光反応性液体組成物
は、
　（ａ）少なくとも１つのカチオン性重合性ポリエポキシドと、
　（ｂ）フリーラジカル重合性基を含む少なくとも１つの化合物と、
　（ｃ）２光子増感剤、及び
　芳香族オニウム塩
　を含む、有効量の２光子光開始剤系と、
　を含み、
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　ここにおいてこの光反応性液体組成物が１重量パーセント未満の有機溶媒を含有し、か
つここにおいて、構成成分（ａ）及び構成成分（ｂ）がそれぞれ、２５：７５～７５：２
５（端の値を含む）の重量比で存在する。
【００１２】
　有利なことに、本開示による方法は非常に感度が高く、多光子重合による優れた３次元
物品を形成することができる。
【００１３】
　多光子作製プロセスにおいて溶媒の影響を慎重に調べる中で、本発明者らは、寸法の歪
みの主な原因が、書き込み中に光反応性液体組成物に存在している残留溶媒にあることを
見出した。したがって、好ましい実施形態において、この光反応性液体組成物は、添加さ
れる溶媒をほとんど又は全く含有しない。そのような実施形態において、現像中に、作製
された構造体には寸法ひずみ（例えば収縮、侵食、及び／又はスランピング、あるいは屈
折率の影響による位置誤差）がほとんど又は全く生じない。
【００１４】
　この光反応性液体組成物は、書き込み前に乾燥させる必要はない。空気対物レンズと液
浸対物レンズ（より高い分解能が得られる）の両方を用いて書き込むことができる。また
、硬化に必要なエネルギー用量が、典型的なアクリレート材料レジストに必要な量の約１
０分の１であることから明らかなように、それは非常に光感度が高い。
【００１５】
　加えて、光反応性液体組成物を、保護された高開口数（ＮＡ）対物レンズアセンブリを
光反応性液体組成物内に浸すアプローチを用いて使用することにより、高ＮＡ対物レンズ
アセンブリの小さなスポット寸法を維持しながら、露光に使用される対象物の作業距離を
超える高さの微細構造体を作製することができる。更に、残留溶媒を伴う溶媒流延光反応
性固体組成物は、屈折率が変化し、書き込み中に構造体寸法の偏差をもたらす。溶媒流延
フォトレジストの乾燥には、全ての残留溶媒を追い出すのに数日必要であるが、一方、本
開示の光反応性液体組成物はすぐに使用することができる。溶媒流延光反応性固体組成物
はまた、平坦でない基材の表面にコーティングするのが難しく、材料／空気又は材料／屈
折率一致液界面での光学的問題を引き起こすことがある。
【００１６】
　本明細書で使用される場合、
　「アクリル」は
【００１７】
【化１】

　基を指す。
【００１８】
　「メタクリル」は
【００１９】
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【化２】

　基を指す。
【００２０】
　「（メタ）アクリル」は、アクリル及び／又はメタクリルを指す。
【００２１】
　「硬化」とは、重合をもたらすこと、及び／又は架橋をもたらすことを意味する。
【００２２】
　「最終光学素子」は、光学系から出る光を集束させる光学系において、最後の光集束光
学素子又は光学素子の組み合わせを意味する。
【００２３】
　「フリーラジカル重合性多官能基（メタ）アクリレート」は、複数の（メタ）アクリル
オキシ基を有する化合物を指す。
【００２４】
　「光」は、約３００～約１５００ｎｍの範囲の波長を有する電磁放射を指す。
【００２５】
　「液」は、１気圧及び２０～２５℃（端の値を含む）の範囲の少なくとも１つの温度で
液状である化合物を指す。
【００２６】
　「多光子吸収」とは、光の２つ又は３つ以上の光子が同時に吸収されることによって、
同じエネルギーの１つの光子の吸収によってはエネルギー的にアクセス不能である光反応
性の電子的な励起状態に達することを意味する。
【００２７】
　「多光子吸収剤」は、光の多光子吸収を行うことができる化学種を意味する。
【００２８】
　「開口数」は、物体媒質の屈折率と、物体のある軸点から最も外側の光線までの傾斜角
の正弦との積を意味する。
【００２９】
　「光学系」とは、光を制御するための系を意味し、この系は、レンズ（マイクロレンズ
アレイを含む）などの屈折光学素子、ミラーなどの反射光学素子、及び回折格子などの回
折光学素子から選択された少なくとも１つの素子を含む。光学素子はまた、拡散体、光導
体、及び光学分野で既知の他の素子を含むものとする。
【００３０】
　「ポリエポキシド」という用語は、少なくとも２つのエポキシド環を含有する化合物を
指す。
【００３１】
　「光化学的に有効な量」とは、選択された露光条件下において、（例えば、密度、粘度
、色、ｐＨ、屈折率、又は他の物理的若しくは化学的特性から明らかなように）反応種が
少なくとも部分的に反応できるようにするのに十分な量を意味する。
【００３２】
　「同時」とは、１０－１４秒以下の時間内に起こる２つの事象を意味する。
【００３３】
　「溶媒」とは、少なくとも１つの固体構成成分を溶解させる組成物、あるいは、この組
成物の少なくとも１つの液体構成成分を希釈する組成物である、非反応性液体構成成分を
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指す（水の場合、偶発的な量の水は、この「溶媒」という用語に含まれない）。
【００３４】
　「溶媒現像」とは、溶媒中の可溶性材料を実質的に除去し（例えば溶解させ）、同時に
、不溶性材料は実質的に除去しないことを意味する。
【００３５】
　本明細書及び図面において、下記の化学的略称が使用される：Ｍｅ＝メチル、Ｅｔ＝エ
チル、Ｐｈ＝フェニル、Ｂｕ＝ｎ－ブチル。
【００３６】
　本開示の特徴及び利点は、「発明を実施するための形態」並びに付属の「特許請求の範
囲」を考慮することで、更に深い理解が得られるであろう。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】本開示を実施するのに有用な例示的な多光子作製システムの概略図である。
【図２】本明細書に後述する実施例の「コントラスト曲線生成のための一般手順」に使用
される２次元の１５本線パターンである。
【図３】表１の実施例のコントラスト曲線である。
【図４】表１の実施例のコントラスト曲線である。
【図５】表２の実施例に使用される理想的なカンチレバー構造体の縮尺図である。
【００３８】
　本開示の原理の範囲及び趣旨に含まれる他の多くの改変形態及び実施形態が当業者によ
って考案され得る点を理解すべきである。図面は、縮尺通りに描かれていない場合がある
。
【発明を実施するための形態】
【００３９】
　本開示の実施において、光反応性液体組成物は、多光子吸収が起こる条件で露光され、
それにより、露光前の光反応性組成物と比べて異なる溶解度（例えば、より小さい又はよ
り大きい溶解度）の領域をもたらす。そのような露光は、十分な光の強度を得ることがで
きる任意の既知の手段で達成し得る。
【００４０】
　本開示の実施に使用できるシステムの１つの例示的なタイプが図１に示されている。図
１を参照すると、作製システム１０は、光源１２と、最終光学素子１５を含む光学系１４
と、移動可能ステージ１６とを含む。ステージ１６は、１次元、２次元、又はより典型的
には３次元に移動できる。ステージ１６に載置される基材１８は、その上に光反応性組成
物２４の層２０を有する。光源１２から生ずる光線２６は、光学系１４を通過し、最終光
学素子１５を通って離れ、それを層２０内の点Ｐに集中させ、それにより光の強度の３次
元空間分布を組成物内に制御し、点Ｐの付近の光反応性組成物２４の少なくとも一部を、
それが光線２６に露光される直前に比べて、少なくとも１つの溶媒中でより低い可溶性に
する（また稀には、より高い可溶性にする）。光学系１４の１つ又は２つ以上の素子の移
動と組み合わせてステージ１６を動かすか又は光線２６を向ける（例えば、ガルボミラー
を使用してレーザー光線を動かす）ことにより、焦点Ｐを、所望の形状に対応する３次元
パターンで走査又は平行移動させることができる。例えば、ステージ１６をｘ及びｙ座標
で動かし、最終光学素子１５をｚ座標で動かすことにより、点Ｐの位置を制御することが
できる。これにより、光反応性組成物２４のうち光に反応した部分又は部分的に光に反応
した部分が、望ましい形状の３次元構造体を形成する。
【００４１】
　光源１２は、多光子吸収を行うのに十分な光の強度をもたらすいかなる光源であっても
よい。好適な光源としては、例えば、アルゴンイオンレーザー（例えば、Ｃｏｈｅｒｅｎ
ｔ（Ｓａｎｔａ　Ｃｌａｒａ、Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ）から商品名「ＩＮＮＯＶＡ」とし
て入手可能なもの）によりポンピングされるフェムト秒近赤外チタンサファイア発振器（
例えば、Ｃｏｈｅｒｅｎｔから商品名「ＭＩＲＡ　ＯＰＴＩＭＡ　９００－Ｆ」として入
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手可能なもの）が挙げられる。７６ＭＨｚで動作するこのレーザーは、２００フェムト秒
未満のパルス幅を有し、７００～９８０ｎｍで同調可能であり、１．４ワットまでの平均
出力を有する。別の有用なレーザーが、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ（Ｍｏｕｎｔａ
ｉｎ　Ｖｉｅｗ，Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ）から商品名「ＭＡＩ　ＴＡＩ」として入手でき
、７５０～８５０ナノメートルの波長範囲内で同調可能であり、８０メガヘルツの反復周
波数、約１００フェムト秒のパルス幅、１ワットまでの出力を有する。
【００４２】
　しかし、光反応性組成物に使用される多光子吸収剤に適した波長で多光子吸収を誘起す
るのに十分な強度を備えるいずれの光源（例えば、レーザー）も利用できる。そのような
波長は一般に、約３００～約１５００ナノメートル（ｎｍ）、好ましくは約４００～約１
１００ｎｍ、より好ましくは約６００～約９００ｎｍ、更により好ましくは約７５０～約
８５０ｎｍ（端の値を含む）の範囲であり得る。典型的に、光フルエンス（例えば、パル
ス化レーザーのピーク強度）は、１平方センチメートル当たり約１０６ワット（Ｗ／ｃｍ
２）を超える。光フルエンスの上限は、一般に光反応性組成物のアブレーション閾値によ
り決定される。例えば、ＱスイッチＮｄ：ＹＡＧレーザー（例えば、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐ
ｈｙｓｉｃｓから商品名「ＱＵＡＮＴＡ－ＲＡＹ　ＰＲＯ」として可能なもの）、可視波
長色素レーザー（例えば、商品名「ＱＵＡＮＴＡ－ＲＡＹ　ＰＲＯ」を有するＳｐｅｃｔ
ｒａ－ＰｈｙｓｉｃｓのＱスイッチＮｄ：ＹＡＧレーザーによりポンピングさた、Ｓｐｅ
ｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓから商品名「ＳＩＲＡ」として可能なもの）、並びにＱスイッ
チダイオードポンピングレーザー（例えば、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓから商品名
「ＦＣＢＡＲ」として可能なもの）も使用することができる。
【００４３】
　好ましい光源は、パルス長さが約１０－８秒未満（より好ましくは約１０－１０秒未満
、更により好ましくは約２×１０－１３秒未満）の近赤外パルスレーザーである。上記の
ピーク強度及びアブレーション閾値の基準が満たされている限り他のパルス長さを用いる
こともできる。例えば、パルス化放射線は、約１キロヘルツ～約８０メガヘルツまで又は
更にそれよりも高いパルス周波数を有し得る。連続波レーザーを使用することもできる。
【００４４】
　光学系１４には、例えば、屈折光学素子（例えば、レンズ又はマイクロレンズアレイ）
、反射光学素子（例えば、再帰反射器又は集束ミラー）、回折光学素子（例えば、回折格
子、フェーズマスク、及びホログラム）、偏光光学素子（例えば、直線偏光子、及び波長
板）、分散形光学素子（例えば、プリズム及び回折格子）、拡散板、ポッケルスセル、及
び導波路が含まれ得る。そのような光学要素は、集束、ビーム送出、ビーム／モード成形
、パルス成形、及びパルスタイミングに有用である。一般に、光学要素の組み合わせを利
用することができ、他の適切な組み合わせも当業者によって認識されるであろう。最終光
学素子１５は、例えば、１つ以上の屈折、反射及び／又は回折光学素子を含み得る。好ま
しい実施形態において、この最終光学素子は顕微鏡対物レンズである。顕微鏡対物レンズ
は、例えばＣａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ　ＬＬＣ（Ｔｈｏｒｎｗｏｏｄ
、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）などの市販提供源から好都合に入手することができ、最終光学素子
１５として使用することができる。例えば、作製システム１０には、ＮＡが０．７５の対
物レンズ（例えば、Ｃａｒｌ　Ｚｅｉｓｓ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ　ＬＬＣから「２０Ｘ
　ＦＬＵＡＲ」として販売されているものなど）を備えた走査共焦点顕微鏡（例えば、Ｂ
ｉｏ－Ｒａｄ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ（Ｈｅｒｃｕｌｅｓ、Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ）
から商品名「ＭＲＣ６００」として販売されているもの）が挙げられ得る。
【００４５】
　好ましくは、この顕微鏡対物レンズは、使用中に光反応性液体組成物に浸漬される。し
かしながら、これは要件ではない。浸漬された場合、この顕微鏡対物レンズは好ましくは
、光反応性液体組成物に接触しないよう保護される。そのような保護の方法には、例えば
、透明な保護カバー及びフィルムが挙げられる。
【００４６】
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　最終光学素子１５の開口数は、０．３～１．６、好ましくは０．８～１．５、より好ま
しくは１．０～１．４（端の値を含む）の範囲の任意の値を有し得るが、他の開口数も使
用することができる。有用な空中対物レンズは典型的に、０．６５～約０．９５の範囲の
開口数を有する。有用な液浸対物レンズ（例えば、油浸対物レンズ又は水浸対物レンズ）
は典型的に、０．５～１．４５、又は更には１．６までの範囲の開口数を有する。
【００４７】
　一般に露光時間は、光反応性液体組成物内で光反応性種の反応を引き起こすために使用
される露光システムの種類（及び開口数、光強度空間分布の形状、レーザーパルス時のピ
ーク光の強度（より高い強度及びより短いパルス持続時間はピーク光の強度に概ね相当す
る）などの、それに伴う変数）、並びに光反応性液体組成物の性質に依存する。一般に、
焦点近辺でのより高いピーク光の強度は、他の全てが同じである場合、より短い露光時間
を可能にする。一般に１次元イメージング又は「書き込み」速度は、約１０－８～１０－

１５秒（例えば、約１０－１１～１０－１４秒）及び約１０２～１０９パルス／秒（例え
ば、約１０３～１０８パルス／秒）のレーザーパルス持続時間を使用して、約５～５００
，０００マイクロメートル／秒であり得る。
【００４８】
　露光された光反応性組成物の溶媒現像を問題なく行い、作製された構造体を得るために
は、典型的に、光の閾値照射量（すなわち、閾値照射量）が必要となる。この閾値照射量
は、典型的にプロセス固有であって、例えば、波長、パルス周波数、光の強度、具体的な
光反応性組成物、製造されている具体的な構造体、又は溶媒現像に使用されるプロセスな
どの変数に依存し得る。したがって、プロセスのパラメータの各組は典型的に、閾値照射
量によって特徴付けられる。閾値より高い光の照射量が使用されてもよく、また有益であ
り得るが、より高い照射量（閾値照射量を超える１回）は典型的に、より遅い書き込み速
度及び／又はより強い光の強度が必要となる。更に、この照射量の増加は、プロセスによ
り発生するボクセルの体積及びアスペクト比を増加させる傾向がある。したがって、低ア
スペクト比のボクセルを得るため、一般に、閾値照射量の１０倍未満、好ましくは閾値照
射量の４倍未満、及びより好ましくは閾値照射量の３倍未満である光照射量を使用するこ
とが好ましい。
【００４９】
　多光子吸収によって、光線２６は、非露光光反応性組成物のものと異なる溶解特性を有
する物質の容積領域をもたらす光反応性組成物内の反応を誘発する。得られた異なる溶解
度のパターンは、従来の現像プロセスによって、例えば未露光領域を除去することにより
、実現化することができる。露光された光反応性組成物は、例えば、露光された光反応性
組成物を溶媒中に配置し、より高い溶媒溶解度の領域を溶解し、溶媒ですすぎ、蒸発させ
、酸素プラズマエッチングすることにより、又は他の既知の方法及びそれらの組み合わせ
により、現像することができる。露光された光反応性組成物を現像するために使用するこ
とができる溶媒の例としては、例えば、水（例えば、１～１２の範囲のｐＨを有する）、
及び水と有機溶媒類（例えば、メタノール、エタノール、プロパノール、アセトン、アセ
トニトリル、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、及びこれらの組み合わせ）
との相溶性混合物などの水性溶媒、並びに有機溶媒が挙げられる。有用な有機溶媒の例示
的な例には、アルコール（例えば、メタノール、エタノール、及びプロパノール）、ケト
ン（例えば、アセトン、シクロペンタノン、及びメチルエチルケトン）、芳香族（例えば
、トルエン）、有機ハロゲン化合物（例えば、塩化メチレン及びクロロホルム）、ニトリ
ル（例えば、アセトニトリル）、エステル（例えば、酢酸エチル及びプロピレングリコー
ルメチルエーテルアセテート）、エーテル（例えば、ジエチルエーテル及びテトラヒドロ
フラン）、アミド（例えば、Ｎ－メチルピロリドン）、及びこれらの組み合わせが挙げら
れる。
【００５０】
　２光子吸収条件下での露光後、ただし溶媒現像の前に、任意選択で焼成処理を行うこと
が、例えばエポキシタイプの反応性化学種などの一部の光反応性組成物において有用な場
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合がある。典型的な焼成条件としては、約０．５分～約２０分の範囲の時間にわたって、
約４０℃～約２００℃の範囲の温度が挙げられる。
【００５１】
　複雑でシームレスな３次元構造体は、この方法で調製できる。結果として得られる構造
体は、任意の好適な寸法及び形状を有し得るが、本開示の方法は特に、物品の表面に微細
構造を付加するのに好適である。
【００５２】
　この光反応性液体組成物は、エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン
性重合性脂肪族エポキシドと、フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１
つのフリーラジカル重合性化合物と、２光子光開始剤系とを含む。好ましくは、これらの
構成成分は、光反応性液体組成物の硬化作用に悪影響を与えるような阻害基（例えば第一
級又は第二級アミン及びチオール）を含まないように選択されるが、そのような化合物も
少量であれば許容可能であることがある。
【００５３】
　エポキシ基官能性が２であるカチオン性重合性脂肪族エポキシドの好適な例示的な例と
しては、（１－ブロモ－３，４－エポキシシクロヘキサン－１－イル）メチル１－ブロモ
－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、（１－クロロ－２－メチル－４，
５－エポキシシクロヘキサン－１－イル）メチル１－クロロ－２－メチル－４，５－エポ
キシシクロヘキサンカルボキシレート、（１－クロロ－３，４－エポキシシクロヘキサン
－１－イル）メチル１－クロロ－３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート、１
，１，１－トリメチロールプロパントリス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシ
レート）、１，２，３－プロパントリオールトリス（３，４－エポキシシクロヘキサンカ
ルボキシレート）、１，２－ビス（２，３－エポキシ－２メチルプロポキシ）エタン、１
，５－ペンタンジオールビス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、１
，６－ヘキサンジオールビス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、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、２，２’－スルホニルジエタノールビス（３，４－エポキシシ
クロヘキサン－カルボキシレート）、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオールビス
（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、２，３－エポキシシクロペンチ
ル２－メチルグリシジルエーテル、２－ブテン－１，４－ジオールビス（３，４－エポキ
シ－６－メチルシクロヘキサンカルボキシレート）、２－ブテン－１，４－ジオールビス
（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、２－メトキシメチル－２，４－
ジメチル－１，５－ペンタンジオールビス（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－１－メチルシクロヘキシルメチル３，４－エポキシ－ｌ－
メチル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、３，４－エポキ
シ－６－メチルシクロヘキシルメチル９，１０－エポキシ－ステアレート、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、３，９－
ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル）スピロビ（ｍ－ジオキサン）、ビス（２，３－
エポキシシクロペンチル）エーテル、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）オ
キサレート、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、
ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）ジエチレングリコールエー
テル、ビス（３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）マレエート、ビス（
３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）セバケート、ビス（３，４－エポ
キシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）スクシネート、ビス（３，４－エポキシ－６－
メチルシクロヘキシルメチル）テレフタレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシル
メチル）ピメレート、ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）テレフタレート、
ジ（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）１，３－トリレン－ジカルバメート、ジシ
クロペンタジエンジオキシド、ジエチレングリコールビス（３，４－エポキシ－６－メチ
ル－シクロヘキサン－カルボキシレート）、シクロヘキサンジメタノールのジグリシジル
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エーテル、ネオペンチルグリコールのジグリシジルエーテル、ジプロピレングリコールビ
ス（２－エチルヘキシル４，５－エポキシシクロヘキサン－１，２－ジカルボキシレート
）、エチレングリコールビス（３，４－エポキシシクロヘキサンカルボキシレート）、グ
リシジル２，３－エポキシシクロペンチルエーテル、Ｎ，Ｎ’－エチレンビス（４，５－
エポキシシクロヘキサン－１，２－ジカルボキシイミド）、トリエチレングリコールビス
（３，４－エポキシ－シクロヘキサン－カルボキシレート、及びビニルシクロヘキセンジ
オキシドが挙げられる。エポキシ基官能性が２であるカチオン性重合性脂肪族エポキシド
の組み合わせも、使用することができる。
【００５４】
　フリーラジカル重合性基官能性が３であるフリーラジカル重合性化合物の好適な例示的
な例としては、３官能性（メタ）アクリレート、例えば、トリメチロールプロパントリ（
メタ）アクリレート、１，２，４－ブタントリオールトリ（メタ）アクリレート、ペンタ
エリスリトールトリ（メタ）アクリレート、トリス（ヒドロキシエチル）イソシアヌレー
トトリ（メタ）アクリレート、グリセロールトリ（メタ）アクリレート、エトキシル化（
３）トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシル化（１５）トリメチ
ロールプロパントリ（メタ）アクリレート、エトキシル化（６）トリメチロールプロパン
トリ（メタ）アクリレート、エトキシル化（９）トリメチロールプロパントリ（メタ）ア
クリレート、エトキシル化（２０）トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、
プロポキシル化（５．５）グリセリルトリ（メタ）アクリレート、エトキシル化トリメチ
ロールプロパントリ（メタ）アクリレート、プロポキシル化（３）グリセリルトリ（メタ
）アクリレート、プロポキシル化（３）トリメチロールプロパントリアクリレート、プロ
ポキシル化（６）トリメチロールプロパントリアクリレート、トリビニルベンゼン、及び
トリアリルイソシアヌレートが挙げられる。好ましくは、このフリーラジカル重合性基官
能性が３であるフリーラジカル重合性化合物は、液体である。フリーラジカル重合性基官
能性が３であるフリーラジカル重合性化合物の組み合わせも、使用することができる。
【００５５】
　他の官能性のエポキシ化合物及びフリーラジカル重合性化合物も追加的に、この光反応
性液体組成物に含めることができる。例えば、いくつかの実施形態において、光反応性液
体組成物は、エポキシ基官能性が２以外である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪
族エポキシドを更に含み得る。そのような実施形態において、平均（すなわち数平均）の
カチオン性重合性脂肪族エポキシド官能性は好ましくは１．８～２．２、より好ましくは
１．９～２．１の範囲であるが、これは要件ではない。
【００５６】
　あるいは、又はこれに加えて、いくつかの実施形態において、光反応性液体組成物は、
フリーラジカル重合性基官能性が３以外である、少なくとも１つのフリーラジカル重合性
化合物を更に含み得る。そのような実施形態において、平均（すなわち数平均）のフリー
ラジカル重合性基官能性は好ましくは２．８～３．２、より好ましくは２．９～３．１の
範囲であるが、これは要件ではない。
【００５７】
　エポキシ基官能性が２以外であるカチオン性重合性脂肪族エポキシドの例としては、ビ
ニルシクロヘキセンモノオキシド、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート
、２，３－エポキシシクロペンチルアクリレート、２，３－エポキシシクロペンチル２－
シクロペンテニルエーテル、２，３－エポキシシクロペンチルクロトネート、アリル２，
３－エポキシシクロペンチルエーテル２，３－エポキシシクロペンチルシクロペンチルエ
ーテル、２，３－エポキシシクロペンチルフェニルエーテル、２，３－エポキシシクロペ
ンタノール、ジシクロペンタジエンモノオキシド、スチレンオキシド、グリシドール、グ
リシジル（メタ）アクリレート、ビニルシクロヘキセンジオキシド、トリメチロールエタ
ントリグリシジルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、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）、及びエチルグリシデートが挙げられる。カチオン性重合



(11) JP 6566952 B2 2019.8.28

10

20

30

40

50

性エポキシ化合物の組み合わせも利用することができる。
【００５８】
　フリーラジカル重合性基官能性が３以外であるフリーラジカル重合性化合物の好適な例
示的な例としては、（メタ）アクリレート類（例えばメチル（メタ）アクリレート、エチ
ル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）ア
クリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、ア
リル（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、エチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、１，３－プロパンジオールジ（メタ）アクリレート、１，４－
シクロヘキサンジオールジ（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、ソルビトールヘキサ（メタ）アクリレート、１，１２－ドデカンジオール
ジ（メタ）アクリレート、１，３－ヘキサグリコールジ（メタ）アクリレート、１，４－
ブタンジオールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレ
ート、１，４－シクロヘキサンジメタノールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコ
ールジ（メタ）アクリレート、ジプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、エトキ
シル化（２）ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、エトキシル化（３）ビスフェノ
ールＡジ（メタ）アクリレート、エトキシル化（４）ビスフェノールＡジ（メタ）アクリ
レート、エトキシル化（６）ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、エトキシル化（
８）ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、エトキシル化（１０）ビスフェノールＡ
ジ（メタ）アクリレート、エトキシル化（３０）ビスフェノールＡジ（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、ポリエチレングリコール（２００
）ジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコール（４００）ジ（メタ）アクリレート
、ポリエチレングリコール（６００）ジ（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、ポリプロピレングリコール（４００）ジ（メタ）アクリレート
、プロポキシル化（２）ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、プロポキシル
化ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、トリシクロデカンジメタノールジ（メタ）アクリレート、トリエチレン
グリコールジ（メタ）アクリレート、及びトリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレ
ート）、不飽和アミド類（例えばメチレンビス［（メタ）アクリルアミド］、１，６－ヘ
キサメチレンビス［（メタ）アクリルアミド、及びジエチレントリアミントリス［（メタ
）アクリルアミド］）、ビニル化合物（例えばスチレン、フタル酸ジアリル、コハク酸ジ
ビニル、アジピン酸ジビニル、及びフタル酸ジビニル）、並びにこれらの組み合わせが挙
げられる。好ましくは、そのような追加の化合物は液体である。
【００５９】
　満足のいく結果を達成するために、エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカ
チオン性重合性脂肪族エポキシド（構成成分（ａ））と、フリーラジカル重合性基官能性
が３である、少なくとも１つのフリーラジカル重合性化合物（構成成分（ｂ））との重量
比は、２５：７５～７５：２５（端の値を含む）の範囲であるべきである。好ましくは、
構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）との重量比は、３０：７０～７０：３０（端の値を含む
）の範囲である。より好ましくは、構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）との重量比は、３５
：６５～６５：３５（端の値を含む）の範囲である。最も好ましくは、構成成分（ａ）と
構成成分（ｂ）との重量比は、４０：６０～６０：４０（端の値を含む）の範囲である。
【００６０】
　例えば、結合剤、可塑剤、安定剤、界面活性剤、帯電防止剤、コーティング補助剤、潤
滑剤、及び／又は充填材などの他の材料も、この光反応性組成物中に存在し得る。光反応
性種が使用前に反応を起こすのを防止するため、数多くの光反応性種が、阻害剤（複数可
）を含んで市販されている。そのような場合、この阻害剤は除去することができるが、本
開示の実施においてこれは典型的には必要でない。
【００６１】
　多光子プロセスにおいて光を吸収するために、多光子反応開始剤は、多光子吸収剤（例
えば光増感剤など）を含む。一実施形態において、多光子光開始剤系には、多光子吸収剤
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、電子受容体、及び任意選択により電子供与体が含まれる。
【００６２】
　有用な多光子吸収剤は、フルオレセインよりも大きい（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
よりも大きい）最大２光子吸収断面積以上の、２光子吸収断面積を有し得る。一般的に使
用される波長において、これは典型的に、約５０×１０－５０ｃｍ４秒／光子を超える２
光子断面積に相当し、これは例えば、Ｃ．Ｘｕ及びＷ．Ｗ．Ｗｅｂｂ、Ｊ．Ｏｐｔ．Ｓｏ
ｃ．Ａｍ．Ｂ（１９９６）、１３、ｐｐ．４８１～４９１並びにＰＣＴ特許公開第ＷＯ９
８／２１５２１号（Ｍａｒｄｅｒ）に記載されている方法により決定することができる。
好ましくは、この多光子吸収剤の２光子吸収断面積は、本開示の実施に使用される光の１
つ又は２つ以上の波長で、フルオレセインの最大２光子吸収断面積以上である。
【００６３】
　この方法は、（同じ励起強度及び多光子吸収剤濃度条件の下で）多光子吸収剤の２光子
蛍光強度を基準化合物の２光子蛍光強度と比較することを伴う。基準化合物は、多光子吸
収剤吸収及び蛍光のスペクトル範囲にできるだけ一致するように選択することができる。
１つの可能な実験的設定では、励起ビームは２つのアームに分割することができ、このう
ち励起強度の半分は多光子吸収剤に、半分は基準化合物に行く。次いで、基準化合物に対
する多光子吸収剤の相対蛍光強度を、２つの光増倍管又はその他の目盛り付き検出器を使
用して測定することができる。最後に、両化合物の蛍光量子効率を、１光子励起の下で測
定することができる。
【００６４】
　蛍光及びリン光の量子収量の決定方法は、当該技術分野において周知である。典型的に
、目的化合物の蛍光（又はリン光）スペクトル下の面積を、既知の蛍光（又はリン光）量
子収量を有する標準発光化合物の蛍光（又はリン光）スペクトル下の面積と比較し、適切
な補正を行う（これは、例えば、励起波長での組成物の光学密度、蛍光検出装置の形状、
発光波長の違い、及び異なる波長に対する検出器の応答を考慮に入れる）。標準方法は、
例えば、Ｊ．Ｎ．Ｄｅｍａｓ及びＧ．Ａ．ＣｒｏｓｂｙによるＪ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．
（１９７１）、７５、ｐｐ．９９１～１０２４、並びにＪ．Ｖ．Ｍｏｒｒｉｓ、Ｍ．Ａ．
Ｍａｈｏｎｅｙ、及びＪ．Ｒ．ＨｕｂｅｒによるＪ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．（１９７６）
、８０、ｐｐ．９６９～９７４に記載されている。
【００６５】
　発光状態が１光子励起と２光子励起とで同じであると仮定すると（一般的な仮定）、多
光子吸収剤の２光子吸収断面積（δｓａｍ）は、δｒｅｆ　Ｋ（Ｉｓａｍ／Ｉｒｅｆ）（
Φｓａｍ／Φｒｅｆ）に等しく、式中、δｒｅｆは基準化合物の２光子吸収断面積、Ｉｓ

ａｍは多光子吸収剤の蛍光強度、Ｉｒｅｆは基準化合物の蛍光強度、Φｓａｍは多光子吸
収剤の蛍光量子効率、Φｒｅｆは基準化合物の蛍光量子効率、Ｋは、光学経路と２つの検
出器の応答のわずかな差に対する補正係数である。Ｋは、サンプル部分と基準部分の両方
において、同じ多光子吸収剤での応答を測定することによって決定することができる。有
効な測定値を確実にするために、２光子蛍光強度の、励起電力への明白な二次従属性を確
認することができ、比較的低濃度の多光子吸収剤及び基準化合物の両方を（蛍光再吸収及
び多光子吸収剤凝集の影響を避けるために）利用することができる。
【００６６】
　多光子吸収剤が蛍光性でない場合、電子励起状態の収量を測定して、既知の標準と比較
することができる。蛍光収量を決定する上述の方法に加えて、励起状態の収量を測定する
様々な方法が知られている（例えば、過渡吸収、リン光収量、及び多光子吸収剤の（光反
応による）光産物形成又は消失が挙げられる）。
【００６７】
　好ましくは、多光子吸収剤の２光子吸収断面積は、フルオレセインの約１．５倍超（あ
るいは、上記の方法で測定した場合に約７５×１０－５０ｃｍ４秒／光子）、より好まし
くは、フルオレセインの約２倍超（あるいは、上記の方法で測定した場合に約１００×１
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記の方法で測定した場合に約１５０×１０－５０ｃｍ４秒／光子）、更により好ましくは
、フルオレセインの約４倍超（あるいは、上記の方法で測定した場合に約２００×１０－

５０ｃｍ４秒／光子）である。
【００６８】
　多光子吸収剤は、１つには貯蔵安定性を考慮して選択することができる。したがって、
特定の多光子吸収剤の選択は、利用する特定の光反応種に（並びに、電子供与体化合物及
び／又は電子受容体の選定に）ある程度依存し得る。有用な多光子吸収剤には、例えば、
多光子吸収断面積を呈するもの、例えば、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
－エチルエタンアミニウムクロリド、及びローダミンＢのヘキサフルオロアンチモン酸塩
）、及び４種類の多光子吸収剤（ＰＣＴ特許公開第ＷＯ　９８／２１５２１号（Ｍａｒｄ
ｅｒ）、及び同第ＷＯ　９９／５３２４２号（Ｃｕｍｐｔｓｏｎ）に記載される）が挙げ
られる。この４種類は、次のように説明することができる：（ａ）２つの供与体が共役π
電子ブリッジに接続されている分子、（ｂ）２つの供与体が、１つ又は２つ以上の電子受
容基で置換されている共役π電子ブリッジに接続されている分子、（ｃ）２つの受容体が
共役π電子ブリッジに接続されている分子、及び（ｄ）２つの受容体が、１つ又は２つ以
上の電子供与基で置換されている共役π電子ブリッジに接続されている分子（ここにおい
て「ブリッジ」とは、２つ又は３つ以上の化学基に接続されている分子フラグメントを意
味し、「供与体」は、共役π電子ブリッジに結合できる低イオン化電位の原子又は原子群
を意味し、「受容体」は、共役π電子ブリッジに結合できる高電子親和性の原子又は原子
群を意味する）。そのような多光子吸収剤の例示的な例には次のものが挙げられる：
【００６９】
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　式中、Ｘ－＝ＰＦ６
－、ＳｂＦ６

－、ＡｓＦ６
－、ＢＦ４

－

【００７０】
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【化４】

【００７１】
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【００７２】
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【００７３】
　１つの好ましい２光子増感剤は、２，５－ビス［４－（ジフェニルアミノ）ストリル（
ｓｔｒｙｌ）］－１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－メトキシベンゼンであり、こ
れは次の構造式を有する：
【００７４】
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【化７】

【００７５】
　上述の４種類の多光子吸収剤は、例えば、標準ウィッティヒ（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、又はＰＣＴ特許公開第ＷＯ　９８／２１５２１
号（Ｍａｒｄｅｒ）に詳述されているマクマリー反応を使用することによって調製するこ
とができる。
【００７６】
　その他の好適な化合物が、米国特許第６，１００，４０５号（Ｒｅｉｎｈａｒｄｔら）
、同第５，８５９，２５１号（Ｒｅｉｎｈａｒｄｔら）、及び同第５，７７０，７３７号
（Ｒｅｉｎｈａｒｄｔら）において、大きな多光子吸収断面積を有するものとして述べら
れているが、これらの多光子吸収断面積は上記以外の方法で決定されたものである。その
ような化合物は、電子供与基と電子受容基が共役π電子ブリッジに接続されている分子を
含む。
【００７７】
　光反応性液体組成物に好適な電子受容体は、電子励起状態の多光子吸収剤から電子を受
容し、結果として、少なくとも酸が形成されることによって光増感することが可能なもの
である。そのような電子受容体には、例えば、ヨードニウム塩（例えば、ジアリールヨー
ドニウム塩）、ジアゾニウム塩（例えば、アルキル、アルコキシ、ハロ、又はニトロなど
の基で任意選択的に置換されるフェニルジアゾニウム塩）、スルホニウム塩（例えば、ア
ルキル又はアルコキシ基で任意選択的に置換されており、隣接するアリール部分を架橋す
る２，２’－オキシ基を任意選択的に有する、トリアリールスルホニウム塩）、並びにこ
れらの組み合わせが挙げられる。
【００７８】
　電子受容体は、好ましくは光反応種に可溶性であり、また好ましくは貯蔵性を有してい
る（すなわち、多光子吸収剤及び電子供与体化合物の存在下で、光反応種中に溶解したと
き、光反応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、
上述のように、選択される特定の光反応種、多光子吸収剤、及び電子供与体化合物にある
程度依存し得るものである。
【００７９】
　好適なヨードニウム塩には、米国特許第５，５４５，６７６号（Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏ
ら）、同第３，７２９，３１３号（Ｓｍｉｔｈ）、同第３，７４１，７６９号（Ｓｍｉｔ
ｈ）、同第３，８０８，００６号（Ｓｍｉｔｈら）、同第４，２５０，０５３号（Ｓｍｉ
ｔｈ）、及び同第４，３９４，４０３号（Ｓｍｉｔｈ）に記載されているものが挙げられ
る。このヨードニウム塩は、単塩（例えば、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、又はＣ４Ｈ５ＳＯ３
－などのアニオンを含有する）、又は金属錯塩（例えば、ＳｂＦ６

－、ＰＦ６
－、ＢＦ４

－、テトラキス（ペルフルオロフェニル）ホウ酸塩、ＳｂＦ５ＯＨ－、又はＡｓＦ６
－を

含有する）であり得る。所望により、ヨードニウム塩の混合物を使用することができる。
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【００８０】
　有用な芳香族ヨードニウム錯塩の電子受容体の例としては、ジフェニルヨードニウムテ
トラフルオロホウ酸塩、ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロホウ酸塩
、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ホウ酸塩、ジ（４－へプチ
ルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロホウ酸塩、ジ（３－ニトロフェニル）ヨードニ
ウムヘキサフルオロリン酸塩、ジ（４－クロロフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロリ
ン酸塩、ジ（ナフチル）ヨードニウムテトラフルオロホウ酸塩、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ホウ酸塩、ジフェニルヨードニウムヘキサフ
ルオロリン酸塩、ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロリン酸塩、ジフ
ェニルヨードニウムヘキサフルオロ砒酸塩、ジ（４－フェノキシフェニル）ヨードニウム
テトラフルオロホウ酸塩、フェニル－２－チエニルヨードニウムヘキサフルオロリン酸塩
、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リン酸塩、ジ
フェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、２，２’－ジフェニルヨードニウ
ムテトラフルオロホウ酸塩、ジ（２，４－ジクロロフェニル）ヨードニウムヘキサフルオ
ロリン酸塩、ジ（４－ブロモフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロリン酸塩、ジ（４－
メトキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロリン酸塩、ジ（３－カルボキシフェニル
）ヨードニウムヘキサフルオロリン酸塩、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リン酸塩、ジ（３－メトキシスルホニルフェニル）ヨードニウムヘ
キサフルオロリン酸塩、ジ（４－アセトアミドフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロリ
ン酸塩、ジ（２－ベンゾチエニル）ヨードニウムヘキサフルオロリン酸塩、ジフェニルヨ
ードニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、及びこれらの組み合わせが挙げられる。芳香
族ヨードニウム錯塩は、Ｂｅｒｉｎｇｅｒら、Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．（１９５９
）、８１、ｐｐ．３４２～３５１の教示に従って、対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重硫酸塩など）のメタセシスによって調製することができ
る。
【００８１】
　好ましいジアリールヨードニウム塩としては、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リン酸塩、及びジフェニ
ルヨードニウムテトラフルオロホウ酸塩など）、ジアリールヨードニウムヘキサフルオロ
アンチモン酸塩（例えば、Ｐｏｌｙｓｅｔ，Ｉｎｃ．（Ｍｅｃｈａｎｉｃｖｉｌｌｅ、Ｎ
ｅｗ　Ｙｏｒｋ）からＣ－２５０６として入手できる）、及びこれらの組み合わせが挙げ
られる。
【００８２】
　スルホニウム塩に（及び他の種類の電子受容体のいずれかに）好適なアニオンＸ－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、及びアル
ミニウム中心のアニオンなど、様々なアニオンの種類が挙げられる。
【００８３】
　好適なイミド及びメチドアニオンの例示的な例には、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ

４Ｆ９ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ８Ｆ１７ＳＯ２）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、（ＣＦ

３ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）
Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）Ｎ－、（（ＣＦ３）２ＮＣ２Ｆ４ＳＯ２）２

Ｎ－、（ＣＦ３）２ＮＣ２Ｆ４ＳＯ２Ｃ－（ＳＯ２ＣＦ３）２、（３，５－ビス（ＣＦ３

）Ｃ６Ｈ３）ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２ＣＦ３、Ｃ６Ｈ５ＳＯ２Ｃ－（ＳＯ２ＣＦ３）２、及びＣ

６Ｈ５ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２ＣＦ３が挙げられる。この種類の好ましいアニオンとしては、式
（ＲｆＳＯ２）３Ｃ－で表されるものが挙げられ、式中、Ｒｆは、１～約４個の炭素原子
を有するペルフルオロアルキルラジカルである。
【００８４】
　好適なホウ素中心アニオンの例示的な例には、Ｆ４Ｂ－、（３，５－ビス（ＣＦ３）Ｃ

６Ｈ３）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ－、（ｐ－ＣＦ３Ｃ６Ｈ４）４Ｂ－、（ｍ－ＣＦ３Ｃ

６Ｈ４）４Ｂ－、（ｐ－ＦＣ６Ｈ４）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）３（ＣＨ３）Ｂ－、（Ｃ６Ｆ
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５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）Ｂ－、（ｐ－ＣＨ３Ｃ６Ｈ４）３（Ｃ６Ｆ５）Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５

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

Ｂ－、及び（Ｃ６Ｆ５）３（ｎ－Ｃ１８Ｈ３７Ｏ）Ｂ－が挙げられる。好ましいホウ素中
心のアニオンは一般に、ホウ素に結合した３つ又は４つ以上のハロゲン置換芳香族炭化水
素ラジカルを含有し、このうちフッ素がより好ましいハロゲンである。好ましいアニオン
の例示的な例には、（３，５－ビス（ＣＦ３）Ｃ６Ｈ３）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ－、
（Ｃ６Ｆ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）Ｂ－、
　（Ｃ６Ｆ５）３ＦＢ－、及び（Ｃ６Ｆ５）３（ＣＨ３）Ｂ－が挙げられる。
【００８５】
　他の金属又は半金属中心を含有する好適なアニオンには、例えば、（３，５－ビス（Ｃ
Ｆ３）Ｃ６Ｈ３）４Ａｌ－、（Ｃ６Ｆ５）４Ａｌ－、（Ｃ６Ｆ５）２ＰＦ４

－、（Ｃ６Ｆ

５）ＰＦ５
－、ＰＦ６

－、（Ｃ６Ｆ５）ＳｂＦ５
－、ＳｂＦ６

－、ＳｂＦ５ＯＨ－、及び
ＡｓＦ６

－が挙げられる。好ましくは、アニオンＸ－は、テトラフルオロホウ酸塩、ヘキ
サフルオロリン酸塩、ヘキサフルオロヒ酸塩、ヘキサフルオロアンチモン酸塩、及びヒド
ロキシペンタフルオロアンチモン酸塩から選択される（例えば、エポキシ樹脂などのカチ
オン硬化性の化学種と共に使用するため）。
【００８６】
　好適なスルホニウム塩の電子受容体の例としては、トリフェニルスルホニウムテトラフ
ルオロホウ酸塩、メチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロホウ酸塩、ジメチルフェ
ニルスルホニウムヘキサフルオロリン酸塩、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロリ
ン酸塩、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、ジフェニルナフチル
スルホニウムヘキサフルオロ砒酸塩、トリトリルスルホニウム（トリトリルスルホニウム
）ヘキサフルオロリン酸塩、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ン
酸塩、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ホウ酸塩、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リン酸塩、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リン酸塩、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砒酸塩、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
ルオロホウ酸塩、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リン
酸塩、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ン
酸塩、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ン酸塩、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リン酸塩、４－アセトアミ
ドフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロホウ酸塩、ジメチルナフチルスルホニ
ウムヘキサフルオロリン酸塩、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
ロホウ酸塩、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
チモン酸塩、１０－メチルフェノキサンテニウムヘキサフルオロリン酸塩、５－メチルチ
アントレンイウムヘキサフルオロリン酸塩、１０－フェニル－９，９－ジメチルチオキサ
ンテンイウムヘキサフルオロリン酸塩、１０－フェニル－９－オキソチオキサンテンイウ
ムテトラフルオロホウ酸塩、５－メチル－１０－オキソチアントレンイウムテトラフルオ
ロホウ酸塩、及び
　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リン酸塩が含まれ
る。
【００８７】
　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塩、例えばトリアリールスル
ホニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩（例えば、Ｐｏｌｙｓｅｔ　Ｃｏ．（Ｍｅｃｈａ
ｎｉｃｖｉｌｌｅ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）からＰＣ－２５０５として入手可能）、及びトリ
アリールスルホニウムヘキサフルオロリン酸塩（例えば、Ｐｏｌｙｓｅｔ　Ｃｏ．からＰ
Ｃ－２５１４として入手可能）が挙げられる。
【００８８】
　好ましい電子受容体には、光酸発生剤、例えばヨードニウム塩（より好ましくは、アリ
ールヨードニウム塩）、スルホニウム塩、及びジアゾニウム塩が挙げられる。より好まし
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いのは、アリールヨードニウム塩及びアリールスルホニウム塩である。
【００８９】
　有用な所望による電子供与体化合物は、多光子吸収剤の電子励起状態に電子を供与する
ことができる化合物（多光子吸収剤自体をのぞく）である。電子供与体化合物は好ましく
は、ゼロより大きく、かつｐ－ジメトキシベンゼンの酸化電位以下である酸化電位を有し
ている。好ましくは、酸化電位は、標準飽和カロメル電極（「Ｓ．Ｃ．Ｅ．」）に対して
約０．３～１ボルトである。
【００９０】
　電子供与体化合物はまた、好ましくは光反応種に可溶性であり、（上述のように）幾分
かは貯蔵安定性の考慮に基づいて選択される。好適な供与体は一般に、望ましい波長の光
に露光すると、光反応性組成物の硬化速度又は画像濃度を増加させることが可能である。
【００９１】
　電子供与体化合物は、その塩基性が顕著なものである場合、例えば米国特許第６，０２
５，４０６号（Ｏｘｍａｎら）に記載されているように、カチオン反応に悪影響を及ぼし
得ることが、当業者には理解されよう。
【００９２】
　一般に、特定の多光子吸収剤及び電子受容体と共に使用するのに好適な電子供与体化合
物は、（例えば、米国特許第４，８５９，５７２号（Ｆａｒｉｄら）において記載されて
いる）３つの成分の酸化電位及び還元電位を比較することによって選択することができる
。電位は、相対エネルギー関係を反映し、後述のように使用して、電子供与体化合物の選
定を誘導することができる。
【００９３】
　多光子吸収剤が電子励起状態にある場合、多光子吸収剤の最高被占軌道（ＨＯＭＯ）は
より高いエネルギーレベル（すなわち、多光子吸収剤の最低空軌道（ＬＵＭＯ））に押し
上げられ、最初に占有されていた分子起動に空きが残される。特定の相対エネルギー関係
が満たされていることを条件として、電子受容体はより高いエネルギー起動からの電子を
受容することができ、電子供与体化合物は電子を供与して、この元々占有されていた起動
中の空きを埋めることができる。
【００９４】
　電子受容体の還元電位が、多光子吸収剤よりもネガティブでない（又はポジティブであ
る）場合、これは発熱過程を示すので、多光子吸収剤のより高いエネルギー軌道の電子は
、多光子吸収剤から電子受容体の最低空軌道（ＬＵＭＯ）まで容易に移動する。このプロ
セスが代わりにわずかに吸熱性であったとしても（すなわち、多光子吸収剤の還元電位が
電子受容体の還元電位よりも最大０．１ボルト、ネガティブであったとしても）、周囲熱
活性化により、かかる小さな障害を容易に克服することができる。
【００９５】
　同様に、電子供与体化合物の酸化電位が、多光子吸収剤の酸化電位よりもポジティブで
ない（又はネガティブである）場合、電子供与体化合物のＨＯＭＯから多光子吸収剤の軌
道の空きに移動する電子は、より高い電位からより低い電位に移動しており、これがまた
、発熱過程を示す。発熱過程がわずかに吸熱性であっても（すなわち、多光子吸収剤の酸
化電位が電子供与体化合物の酸化電位よりも最大０．１ボルト、ポジティブであっても）
、周囲熱活性化により、かかるわずかな障壁を容易に克服することができる。
【００９６】
　多光子吸収剤の還元電位が、電子受容体の還元電位よりも最大０．１ボルト、ネガティ
ブであるか、又は多光子吸収剤の酸化電位が、電子供与体化合物の還元電位よりも最大０
．１ボルト、ポジティブであるような、わずかな吸熱反応は、電子受容体又は電子供与体
化合物のいずれが、励起状態にある多光子吸収剤と最初に反応するか否かに関係なく、全
ての場合に発生する。電子受容体又は電子供与体化合物が、励起状態にある多光子吸収剤
と反応している場合、反応が発熱性であるか、又はわずかにのみ吸熱性であることが好ま
しい。電子受容体又は電子供与体化合物が、多光子吸収剤イオンラジカルと反応している
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場合、発熱反応がやはり好ましいが、更に多くの吸熱反応が、多くの場合に発生すること
を予想できる。このように、多光子吸収剤の還元電位は、次いで反応する電子受容体の還
元電位よりも最大０．２ボルト若しくはそれ以上、ネガティブであり、又は多光子吸収剤
の酸化電位は、次いで反応する電子供与体化合物の酸化電位よりも最大０．２ボルト若し
くはそれ以上、ポジティブであり得る。
【００９７】
　好適な電子供与体には、例えば、米国特許第６，０２５，４０６号（Ｏｘｍａｎら）、
及び同第５，５４５，６７６号（Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏら）に記載されているものが挙げ
られる。かかる電子供与体化合物には、例えば、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（及びその
トリフェニルホスフィンとトリフェニルアルシンの類似体）、アミノアルデヒド、及びア
ミノシランを含む）、アミド（ホスホルアミドを含む）、エーテル（チオエーテルを含む
）、尿素（チオ尿素を含む）、スルフィン酸とその塩、ヘキサシアノ鉄（ＩＩ）酸塩の塩
、アスコルビン酸とその塩、ジチオカルバミン酸とその塩、キサントゲン酸塩の塩、エチ
レンジアミン四酢酸の塩、（アルキル）ｐ（アリール）ｑホウ酸塩の塩（ｐ＋ｑ＝４）（
テトラアルキルアンモニウム塩が好ましい）、ＳｎＲ４化合物（式中、各Ｒは、独立に、
アルキル基、アラルキル基（特に、ベンジル）、アリール基、及びアルカリル基から選択
される）などの種々の有機金属化合物（例えば、ｎ－Ｃ３Ｈ７Ｓｎ（ＣＨ３）３、（アリ
ル）Ｓｎ（ＣＨ３）３、及び（ベンジル）Ｓｎ（ｎ－Ｃ３Ｈ７）３）、フェロセン、並び
にこれらの組み合わせが挙げられる。電子供与体化合物は、未置換とすることができ、又
は１つ以上の非妨害置換基で置換することもできる。特に好ましい電子供与体化合物は、
電子供与体原子（窒素原子、酸素原子、リン原子、又はイオウ原子など）と、電子供与体
原子に対してアルファ位置にある炭素原子又はケイ素原子に結合された除去可能な水素原
子とを含有する。
【００９８】
　好適なエーテル電子供与体化合物には、例えば、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、及びこれ
らの組み合わせが挙げられる。好適な尿素系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、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【００９９】
　酸誘起反応のための好ましい電子供与体化合物としては、４－ジメチルアミノ安息香酸
、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、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、及び１，２，４－トリメトキシベンゼン
が挙げられる。
【０１００】
　電子供与体、電子受容体、又はこれら両方は、例えばＰＣＴ特許公開第ＷＯ　０２／０
７９６９１号（Ｍａｒｄｅｒ）に記載されているように、多光子増感剤への共有結合が可
能であることも、本開示の範囲内である。他の多光子光開始剤系、例えば、ＰＣＴ特許公
開第ＷＯ　９８／２１５２１号（Ｍａｒｄｅｒ）に記載されているものも、使用すること
ができる。
【０１０１】
　カチオン性重合性エポキシド、フリーラジカル重合性基を有する化合物、多光子吸収剤
（例えば、２光子増感剤）、所望による電子供与体化合物、及び電子受容体化合物は、上
述の方法により、又は当該技術分野において既知の他の方法により調製することができ、
あるいは商業的供給源から入手することができる。これらの構成成分は、「安全光」の条
件下で、混合の任意の順序及び方法を使用して（任意選択的に、かき混ぜ又は攪拌を用い
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て）混合することができるが、ときには（貯蔵寿命及び熱的安定性の観点から）多光子光
開始剤系を最後に（かつ、他の構成成分の溶解を促進するために任意選択で用いられる加
熱工程の後に）添加するのが望ましい。
【０１０２】
　溶媒は、光反応性組成物の構成成分の混合中に、溶媒を組成物の構成成分と目に付くほ
ど反応しないように選定することを条件として、所望により溶媒を使用することができる
。好適な溶媒として、例えば、アセトン、ジクロロメタン、テトラヒドロフラン、シクロ
ペンタノン、及びアセトニトリルが挙げられる。好ましくは、光反応性液体組成物は、光
反応性液体組成物の総重量に対して２重量パーセント未満、１重量パーセント未満、０．
１重量パーセント未満の溶媒を含有するか、あるいは更に溶媒（有機溶媒及び／又は水）
を含有しない。
【０１０３】
　光反応性種（カチオン性重合性エポキシド、フリーラジカル重合性基を有する化合物）
自体も時には、他の構成成分に対する溶媒の役割をすることができる。
【０１０４】
　典型的に、光反応性液体組成物は、光反応性液体組成物の合計固体重量（すなわち、存
在し得る任意選択によるいずれの溶媒も除いた構成成分の総重量）に対して、少なくとも
５重量パーセント（好ましくは少なくとも約１０重量パーセント、より好ましくは少なく
とも約２０重量パーセント）～約９９．８重量パーセントの１つ以上の光反応性種を含有
する。多光子光開始剤系の構成成分には、例えば、多光子吸収剤、電子受容体、及び任意
選択による電子供与体が、光化学的に有効な量（上記で定義）存在する。例えば、光反応
性液体組成物は、存在し得る任意選択によるいずれの溶媒も除く、液体の光反応性組成物
の総重量に対して、約０．０１重量パーセント（好ましくは少なくとも約０．１重量パー
セント、より好ましくは少なくとも約０．２重量パーセント）～約１０重量パーセント（
好ましくは約５重量パーセント）の１つ又は２つ以上の光増感剤と、（ｉ）約０．０１重
量パーセント（好ましくは少なくとも約０．１重量パーセント、より好ましくは少なくと
も約０．２重量パーセント）～約１０重量パーセント（好ましくは約５重量パーセント）
の１つ又は２つ以上の電子供与体化合物、及び（ｉｉ）約０．１重量パーセント～約１０
重量パーセントの１つ又は２つ以上の電子受容体化合物（好ましくは約０．１重量パーセ
ント～約５重量パーセント）のうちいずれか一方又は両方とを含有し得る。
【０１０５】
　様々な補助剤を、望まれる最終用途に応じて光反応性液体組成物に含めることができる
。好適な補助剤には、例えば、溶媒、希釈剤、樹脂、可塑剤、顔料、染料、無機又は有機
の補強又は増量充填剤（組成物の総重量に対して約１０重量パーセント～９０重量パーセ
ントの好ましい量）、チキソトロープ剤、指示薬、阻害剤、安定化剤、紫外線吸収剤、及
び薬剤（例えば浸出性フッ化物）が挙げられる。しかしながら例えば、最終３次元構造体
における不均質をもたらす、反応中の光散乱及び拡散などの影響を避けるため、この光反
応性液体組成物は本質的に無機粒子（例えば、金属粒子及びナノ粒子）を含まないことが
望ましい場合がある。補助剤の量及び種類並びにそれらを組成物に添加する方法は、当業
者によく知られている。
【０１０６】
　光反応性液体組成物を露光する前に、所望により、それは典型的に、当業者に既知の種
々のコーティング方法（例えば、ナイフコーティング、スピンコーティング、又は注型を
含む）のうちのいずれかを用いて、基材上にコーティングされる。基材は、特定の用途及
び利用する露光の方法に応じて、様々なフィルム、シート、及び他の表面材から選定する
ことができる。好ましい基材は一般に、均一な厚さを有する光反応性組成物の層を調製で
きるように十分に平坦なものである。コーティングがさほど望ましくない用途の場合、光
反応性組成物を、別法としてバルク形態で露光させることができる。
【０１０７】
　本開示の特定の実施形態
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　第１の実施形態において、本開示は、構造体を作製する方法を提供し、本方法は、
　（ｉ）基材上に光反応性液体組成物を配置する工程であって、ここにおいてこの光反応
性液体組成物が、
　　（ａ）エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポ
キシドと、
　　（ｂ）フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１つのフリーラジカル
重合性化合物と、
　　（ｃ）２光子増感剤、及び
　芳香族オニウム塩
　を含む、有効量の２光子光開始剤系と、
　を含み、
　ここにおいて構成成分（ａ）及び構成成分（ｂ）がそれぞれ、２５：７５～７５：２５
（端の値を含む）の重量比で存在する、工程と、
　（ｉｉ）この光反応性液体組成物の一部を、２光子増感剤の２光子励起を介した重合、
及びこの光反応性液体組成物の一部の重合を起こすのに十分な強度及び波長のレーザー光
に露光させることにより、露光した組成物を提供する工程と、
　（ｉｉｉ）この露光した組成物を現像して、構造体を提供する工程と、
　を含む。
【０１０８】
　第２の実施形態において、本開示は、第１の実施形態による方法を提供し、ここにおい
てこの光反応性液体組成物は、光反応性液体組成物の総重量に対して１重量パーセント未
満の有機溶媒を含有する。
【０１０９】
　第３の実施形態において、本開示は、第１又は第２の実施形態による方法を提供し、こ
こにおいてこの光反応性液体組成物は、有機溶媒を含まない。
【０１１０】
　第４の実施形態において、本開示は、第１～第３の実施形態のいずれか一項による方法
を提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、エポキシ基官能性が２以外である、
少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポキシドを更に含み、かつここにおいて平均
のカチオン性重合性脂肪族エポキシド官能性が１．８～２．２である。
【０１１１】
　第５の実施形態において、本開示は、第１～第４の実施形態のいずれか一項による方法
を提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、フリーラジカル重合性基官能性が３
以外である、少なくとも１つのフリーラジカル重合性化合物を更に含み、かつここにおい
て平均のフリーラジカル重合性基官能性が２．８～３．２である。
【０１１２】
　第６の実施形態において、本開示は、第１～第５の実施形態のいずれか一項による方法
を提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、金属粒子を含まない。
【０１１３】
　第７の実施形態において、本開示は、第１～第６の実施形態のいずれか一項による方法
を提供し、ここにおいて構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）はそれぞれ、３０：７０～７０
：３０（端の値を含む）の重量比で存在する。
【０１１４】
　第８の実施形態において、本開示は、第１～第６の実施形態のいずれか一項による方法
を提供し、ここにおいて構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）はそれぞれ、３５：６５～６５
：３５（端の値を含む）の重量比で存在する。
【０１１５】
　第９の実施形態において、本開示は、第１～第６の実施形態のいずれか一項による方法
を提供し、ここにおいて構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）はそれぞれ、４０：６０～６０
：４０（端の値を含む）の重量比で存在する。
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【０１１６】
　第１０の実施形態において、本開示は、第１～第９の実施形態のいずれか一項による方
法を提供し、ここにおいて、エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン性
重合性脂肪族エポキシドは、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル３，４－エポキシシ
クロヘキシルカルボキシレートを含む。
【０１１７】
　第１１の実施形態において、本開示は、第１～第１０の実施形態のいずれか一項による
方法を提供し、ここにおいて、フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１
つのフリーラジカル重合性化合物は、トリメチロールプロパントリアクリレートを含む。
【０１１８】
　第１２の実施形態において、本開示は、第１～第１１の実施形態のいずれか一項による
方法を提供し、ここにおいて、芳香族オニウム塩は、ジアリールヨードニウム塩又はトリ
アリールスルホニウム塩のうち少なくとも１つを含む。
【０１１９】
　第１３の実施形態において、本開示は、第１～第１２の実施形態のいずれか一項による
方法を提供し、ここにおいて、２光子増感剤は、２，５－ビス［４－（ジフェニルアミノ
）ストリル（stryl）］－１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－メトキシベンゼンを
含む。
【０１２０】
　第１４の実施形態において、本開示は、第１～第１３の実施形態のいずれか一項による
方法を提供し、ここにおいて工程（ｉ）、（ｉｉ）、及び（ｉｉｉ）は連続的である。
【０１２１】
　第１５の実施形態において、本開示は、
　（ａ）エポキシ基官能性が２である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポキ
シドと、
　（ｂ）フリーラジカル重合性基官能性が３である、少なくとも１つのフリーラジカル重
合性化合物と、
　（ｃ）２光子増感剤、及び
　芳香族オニウム塩
　を含む、有効量の２光子光開始剤系と、
　を含む光反応性液体組成物を提供し、
　ここにおいてこの光反応性液体組成物が１重量パーセント未満の有機溶媒を含有し、か
つここにおいて、構成成分（ａ）及び構成成分（ｂ）がそれぞれ、２５：７５～７５：２
５（端の値を含む）の重量比で存在する。
【０１２２】
　第１６の実施形態において、本開示は、第１５の実施形態による光反応性液体組成物を
提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、有機溶媒を含まない。
【０１２３】
　第１７の実施形態において、本開示は、第１５又は第１６の実施形態による光反応性液
体組成物を提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、エポキシ基官能性が２以外
である、少なくとも１つのカチオン性重合性脂肪族エポキシドを更に含み、かつここにお
いて平均のカチオン性重合性脂肪族エポキシド官能性が１．８～２．２である。
【０１２４】
　第１８の実施形態において、本開示は、第１５～第１７の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、フリーラジカ
ル重合性基官能性が３以外である、少なくとも１つのフリーラジカル重合性化合物を更に
含み、かつここにおいて平均のフリーラジカル重合性基官能性が２．８～３．２である。
【０１２５】
　第１９の実施形態において、本開示は、第１５～第１８の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいてこの光反応性液体組成物は、金属粒子を含
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【０１２６】
　第２０の実施形態において、本開示は、第１５～第１９の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）はそれぞ
れ、３０：７０～７０：３０（端の値を含む）の重量比で存在する。
【０１２７】
　第２１の実施形態において、本開示は、第１５～第１９の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）はそれぞ
れ、３５：６５～６５：３５（端の値を含む）の重量比で存在する。
【０１２８】
　第２２の実施形態において、本開示は、第１５～第１９の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて構成成分（ａ）と構成成分（ｂ）はそれぞ
れ、４０：６０～６０：４０（端の値を含む）の重量比で存在する。
【０１２９】
　第２３の実施形態において、本開示は、第１５～第２２の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて、エポキシ基官能性が２である、少なくと
も１つのカチオン性重合性脂肪族エポキシドは、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シルカルボキシレートを含む。
【０１３０】
　第２４の実施形態において、本開示は、第１５～第２３の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて、フリーラジカル重合性基官能性が３であ
る、少なくとも１つのフリーラジカル重合性化合物は、トリメチロールプロパントリアク
リレートを含む。
【０１３１】
　第２５の実施形態において、本開示は、第１５～第２４の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて、芳香族オニウム塩は、ジアリールヨード
ニウム塩又はトリアリールスルホニウム塩のうち少なくとも１つを含む。
【０１３２】
　第２６の実施形態において、本開示は、第１５～第２５の実施形態のいずれか一項によ
る光反応性液体組成物を提供し、ここにおいて、２光子増感剤は、２，５－ビス［４－（
ジフェニルアミノ）ストリル（stryl）］－１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－メ
トキシベンゼンを含む。
【０１３３】
　本開示の目的及び利点を、以下の非限定的な実施例によって更に説明するが、これらの
実施例に記載される具体的な材料及びその量、並びに他の条件及び詳細は、本開示を不当
に限定するものとして解釈されるべきではない。
【実施例】
【０１３４】
　特に記載のない限り、実施例及び本明細書の残りの部分における全ての部、割合及び比
率などは、重量を基準とする。光増感剤（ＫＬ６８）及びオニウム塩のパーセンテージは
、合わせた液体樹脂化合物の総重量に対するものである。
【０１３５】
　実施例で使用される材料
　アルコキシル化３官能性アクリレートは、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ．（Ｅｘｔｏｎ、Ｐ
ｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）からＳＲ９００８として入手した。
【０１３６】
　ＰＣ－２５０６ジアリールヨードニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩は次の構造：
【０１３７】
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【化８】

　を有し、Ｐｏｌｙｓｅｔ　Ｃｏ．（Ｍｅｃｈａｎｉｃｖｉｌｌｅ、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ）
から入手した。
【０１３８】
　ＥＰＯＮ　８２８ビスフェノールＡジグリシジルエーテルは、Ｐｏｌｙｓｃｉｅｎｃｅ
ｓ，Ｉｎｃ．（Ｗａｒｒｉｎｇｔｏｎ、Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）から入手可能である
。
【０１３９】
　ＥＲＬ－４２２１　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
キシルカルボキシレート（液体）は、Ｐｏｌｙｓｃｉｅｎｃｅｓ，Ｉｎｃ．から入手可能
である。
【０１４０】
　ポリ（メチルメタクリレート）（１２０，０００グラム／モル）は、Ａｌｄｒｉｃｈ　
Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ、Ｗｉｓｃｏｎｓｉｎ）から入手した。
【０１４１】
　トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ、液体）は、Ｓａｒｔｏｍｅｒ
　Ｃｏ．（Ｅｘｔｏｎ，Ｐｅｎｎｓｙｌｖａｎｉａ）からＳＲ３５１として入手した。
【０１４２】
　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は、Ｓａｒｔｏｍ
ｅｒ　Ｃｏ．からＳＲ３６８として入手した。
【０１４３】
　ＵＶＩ－６９７６カチオン性光開始剤は、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｄ
ｌａｎｄ、Ｍｉｃｈｉｇａｎ）から入手可能な、炭酸プロピレン中のトリアリールスルホ
ニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩の混合物である。
【０１４４】
　プライミングされたシリコンウエハの調製
　０．５重量パーセントの２，５－ビス［４－（ジフェニルアミノ）ストリル（stryl）
］－１－（２－エチルヘキシルオキシ）－４－メトキシベンゼン（ＫＬ６８、米国特許第
７，２６５，１６１号（Ｌｅａｔｈｅｒｄａｌｅら）の記載に従って合成）、３０重量パ
ーセントのポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ、１２０，０００グラム／モル）、
３５重量パーセントのＳＲ９００８アルコキシル化３官能性アクリレート、及び３５重量
パーセントのＳＲ３６８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
ートを含有する保存液を、シクロペンタノン中、５５重量パーセントの固形物として調製
した。これを次いで、ベースコート溶液として使用するため、シクロペンタノンで固形物
９．１７重量パーセントに希釈した。ベースコート溶液を、シリコンウエハの一方の主表
面上にスピンコーティングし、モデルＨＳＡ－５００　５００ワット高圧Ｈｇアークラン
プ（１９．２５ｍＷ／ｃｍ２、４００ｎｍ、合計照射量６９．３Ｊ／ｃｍ２）を用いて硬
化させ、厚さ０．２～０．３マイクロメートルの硬化したベースコート厚を得た。
【０１４５】
　実施例１～７及び比較例Ａ～Ｅ
　実施例１～７及び比較例Ａ～Ｅは、表１（下記）に示す相対量で、ＫＬ６８、ＰＣ－２
５０６ジアリールヨードニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、ＴＭＰＴＡ、ＥＲＬ－４
２２１を混合することにより調製された。
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【０１４６】
【表１】

【０１４７】
　表１の各溶液を数滴ずつ、上述のように調製されたそれぞれのプライミング済みシリコ
ンウエハの上に載せ、６０マイクロメートル超のフィルムを得た。
【０１４８】
　コントラスト曲線生成のための一般手順
　単純な研究用規模の２光子書き込みシステムを使用して、書き込み速度閾値及び長手方
向ボクセル寸法を調べた。このシステムは、８０７ｎｍの中心波長及び１１２ｆｓのパル
ス幅を有する超高速ファイバーレーザー、レーザービーム出力制御、空気対物レンズ（４
０倍、開口数０．９５）、並びに書き込みパラメータに従ってＣＡＤファイルと同期化さ
れた電磁シャッターを備えていた。試料を、コンピューターにより駆動される圧電ミクロ
／ナノ位置決めＸ、Ｙ、Ｚステージ上に載置した。共焦点界面検知システムを使用して、
基材－フォトレジストの界面の位置を正確かつ精密に決定した。このシステムは毎秒約１
～４００マイクロメートルの走査速度が可能であった。
【０１４９】
　所与のフィルムについて、異なる走査速度で、線アレイ内の各線を、基盤とフォトレジ
ストとの間の界面に対する１又は２マイクロメートル刻みの異なるｚ値（ｚｏ）で、１５
本の線アレイを描いた（図２を参照）。範囲中央の線のｚ軸位置が、ウエハと光反応性組
成物の界面に設定された。これらのラベルが、識別用途のために書き込まれた。走査速度
は、約１マイクロメートル／秒の走査速度から始め、線アレイの他の組に対して、平方根
又は２乗で増加するように選択された。
【０１５０】
　レーザーで書き込んだ後、露光後の光反応性組成物をホットプレート上で９０℃で５分
間加熱し、次いで室温まで冷却してから、１－メトキシ－２－プロピル－アセテート（Ｐ
ＧＭＥＡ）を用いて現像した。閾値照射量を超えて書き込まれ、ボクセルが基材と光反応
性組成物との界面に交差する場所に配置される線は、基材に取り付けられたままになる。
他はすべて、現像中に洗い流された。基材に取り付けられている線の数を数えることで、
基材に対して垂直なボクセル寸法の測定値が得られた。ボクセル寸法対露光エネルギー照
射量（書き込み速度に反比例する）のプロットは、コントラスト曲線と呼ばれる。
【０１５１】
　図３及び４は、実施例１～６及び比較例Ａ～Ｅのコントラスト曲線を報告する。図３及
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び４の負の傾きは、負のコントラストの領域を示す。
【０１５２】
　カンチレバーの形成
　図５に示す単純なカンチレバー構造の設計を行った。これは、上述の２光子重合アプロ
ーチで書き込むことができる。作製された微細構造体は、光学顕微鏡（例えば、Ｋｅｙｅ
ｎｃｅ　ＸＹステージＤｉｇｉｔａｌ　Ｐｒｏｆｉｌｏｍｅｔｅｒ）により側面から観察
された。観察された微細構造体が良好な忠実度を示している場合は、その露光条件（例え
ば、出力、波長、書き込み速度）が、現像に耐えるのに十分な機械的一体性を備えた微細
構造体を製造できることを示している。
【０１５３】
　書き込み速度は、図３及び４のコントラスト曲線を検討することで選択され、各組成物
について、ボクセル寸法約７マイクロメートルに対応する走査速度が選択された。各実施
例に対する光反応性組成物について、選択された書き込み速度及びこれに対応するボクセ
ル垂直寸法が、表１に示されている。カンチレバーは、図５の設計に従って光反応性組成
物を露光させるようレーザーを向けることにより作製された。結果が表２（下記）に報告
されており、表中、評価は次の通りである：
　０＝微細構造体が形成されない。
　１＝微細構造体が塊状になり、カンチレバーアームが形成されない。
　２＝カンチレバーのベース部が設計よりもかなり大きく、アームが形成されるが設計よ
りも短い。
　３＝良好なカンチレバーアームが形成されたが、カンチレバーアームの角度が９０°で
はなく歪んでいる。
　４＝図５に従い、高い忠実度でベース部及びカンチレバーアームが形成された。
【０１５４】
【表２】

【０１５５】
　実施例１４
　表１の実施例４を、中央波長８００ｎｍ、パルス幅約８０ｆｓ、電子光学的シャッター
、出力制御、分散補償、共焦点界面検知、高速ガルボスキャナー、空気対物レンズ（４０
倍、ＮＡ＝０．９５）を有するＳｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ（Ｓａｎｔａ　Ｃｌａｒ
ａ、Ｃａｌｉｆｏｒｎｉａ）Ｔｉサファイアレーザーで書き込んだ。サンプル位置決めは
、Ｎｅｗｐｏｒｔエアベアリングステージを用いて制御された。ステージ及びガルボスキ
ャナーは、書き込み速度１１２，５００マイクロメートル／秒でカスタムＣＡＤ系制御シ
ステムレーザー（出力など）によって制御され、直径５０マイクロメートル、高さ９００
マイクロメートルの高忠実度の円筒形ポストが得られた。
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【０１５６】
　実施例１５
　４０部のＥＰＯＮ　８２８芳香族エポキシ樹脂、３０部のＴＭＰＴＡ、３０部のＥＲＬ
－４２２１、０．５部のＫＬ６８、１．０部のＰＣ－２５０６ジアリールヨードニウム塩
を混合することで、屈折率が合致する（ガラスの場合、波長８００ｎｍで１．５１５）光
反応性液体組成物が調製された。
【０１５７】
　実施例１６
　４０部のＥＰＯＮ　８２８芳香族エポキシ樹脂、３０部のＴＭＰＴＡ、３０部のＥＲＬ
－４２２１、０．５部のＫＬ６８、１．０部のＵＶＩ－６９７６カチオン性光開始剤を混
合することで、屈折率が合致する（ガラスの場合、波長８００ｎｍで１．５１５）光反応
性液体組成物が調製された。この実施例の光反応性液体組成物は、実施例１５のそれに比
べて、より良い貯蔵安定性及び同等の速度を有している。
【０１５８】
　特許証のための上記の出願における全ての引用された参考文献、特許、又は特許出願は
、それらの全体が一貫した様態で参照により本明細書に援用される。援用された参照文献
の一部と本願の一部との間に不一致又は矛盾が存在する場合、前述の説明文の情報が優先
されるものとする。前述の説明文は、当業者をして特許請求された開示内容の実施を可能
ならしめるために与えられたものであり、本開示の範囲を限定するものとして解釈される
べきではなく、本開示の範囲は特許請求の範囲及びそのすべての均等物によって定義され
る。

【図１】

【図２】

【図３】
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