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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　銅、銀、金、ニッケル、バナジウム、鉄及びタングステンから選ばれる少なくとも一種
の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子と、
　バインダー樹脂と、
　フィラーと、
　重合開始剤と、を含有する、樹脂組成物であって、
　前記バインダー樹脂が、重合性基を有するアルカリ可溶性樹脂である、樹脂組成物。
　ただし、前記チタン窒化物含有粒子は、前記フィラーに含めない。
【請求項２】
　銅、銀、金、ニッケル、バナジウム、鉄及びタングステンから選ばれる少なくとも一種
の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子と、
　バインダー樹脂と、
　フィラーと、
　重合開始剤と、
　重合性化合物と、を含有する、樹脂組成物。
　ただし、前記チタン窒化物含有粒子は、前記フィラーに含めない。
【請求項３】
　前記フィラーが、シリカ粒子及びアクリル粒子の少なくとも１種である、請求項１又は
２に記載の樹脂組成物。
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【請求項４】
　前記フィラーが中空シリカである、請求項１～３のいずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項５】
　前記フィラーの粒径分布における極大値が、５０～５００ｎｍである、請求項１～４の
いずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項６】
　銅、銀、金、ニッケル、バナジウム、鉄及びタングステンから選ばれる少なくとも一種
の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子と、
　バインダー樹脂と、
　フッ素原子及び硬化性官能基を有する重合体と、を含有する、樹脂組成物。
【請求項７】
　前記重合体の含有量が、前記樹脂組成物中の全固形分に対して、１～１５質量％である
、請求項６に記載の樹脂組成物。
【請求項８】
　前記重合体が、フッ素原子を含有する繰り返し単位と、重合性基を有する繰り返し単位
と、を含む高分子化合物である、請求項６又は７に記載の樹脂組成物。
【請求項９】
　更に、重合開始剤を含有する、請求項６～８のいずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項１０】
　前記重合開始剤がオキシム化合物である、請求項１～５、及び、９のいずれか１項に記
載の樹脂組成物。
【請求項１１】
　ＣｕＫα線をＸ線源として前記チタン窒化物含有粒子のＸ線回折スペクトルを測定した
場合において、前記チタン窒化物含有粒子のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折
角２θが４２．５°以上４３．５°以下の範囲にある、請求項１～１０のいずれか１項に
記載の樹脂組成物。
【請求項１２】
　前記チタン窒化物含有粒子が、銀、ニッケル、バナジウム、鉄及びタングステンから選
ばれる少なくとも一種の金属原子を含有する、請求項１～１１のいずれか１項に記載の樹
脂組成物。
【請求項１３】
　前記チタン窒化物含有粒子が、バナジウム、鉄及びタングステンから選ばれる少なくと
も一種の金属原子を含有する、請求項１～１２のいずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項１４】
　更に、分散樹脂を含有する、請求項１～１３のいずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項１５】
　更に、エポキシ基を有するシランカップリング剤を含有する、請求項１～１４のいずれ
か１項に記載の樹脂組成物。
【請求項１６】
　カルド骨格を有する重合性化合物を含有する、請求項１～１５のいずれか１項に記載の
樹脂組成物。
【請求項１７】
　前記カルド骨格を有する重合性化合物が、９，９－ビスアリールフルオレン骨格を有す
る重合性化合物である、請求項１６に記載の樹脂組成物。
【請求項１８】
　前記チタン窒化物含有粒子の含有量が、前記樹脂組成物中の全固形分に対して、３０～
６０質量％である、請求項１～１７のいずれか１項に記載の樹脂組成物。
【請求項１９】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の樹脂組成物を用いて形成される樹脂膜であって、
　前記樹脂膜の最表面の表面粗さＲａが１００～２０００Åである、樹脂膜。
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【請求項２０】
　前記樹脂膜が、前記チタン窒化物含有粒子をそれぞれ含有する顔料層Ｘ１及び顔料層Ｘ
２を隣接して積層した樹脂膜であり、
　前記顔料層Ｘ２に含まれる前記チタン窒化物含有粒子の濃度が、前記顔料層Ｘ１に含ま
れる前記チタン窒化物含有粒子の濃度よりも小さく、
　前記樹脂膜の前記顔料層Ｘ２側の表面の表面粗さＲａが１００～２０００Åである、請
求項１９に記載の樹脂膜。
【請求項２１】
　請求項６～８のいずれか１項に記載の樹脂組成物を用いて形成される樹脂膜であって、
　チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有粒子を含む
顔料層と、
　前記重合体を用いて形成される表面層と、を含む樹脂膜。
【請求項２２】
　銅、銀、金、ニッケル、バナジウム、鉄及びタングステンから選ばれる少なくとも一種
の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子をそれぞれ含有する顔料層Ｙ１及び顔料層Ｙ
２を隣接して積層した樹脂膜であり、
　前記顔料層Ｙ１と前記顔料層Ｙ２中に含まれる前記チタン窒化物含有粒子の濃度が互い
に異なる、樹脂膜であって、
　前記顔料層Ｙ１は、請求項１～５のいずれか１項に記載の樹脂組成物である樹脂組成物
Ｄを用いて形成され、
　前記顔料層Ｙ２は、請求項１～５のいずれか１項に記載の樹脂組成物である樹脂組成物
Ｅを用いて形成される、樹脂膜。
【請求項２３】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び請求項１
９～２２のいずれか１項に記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えたカラーフィルタ。
【請求項２４】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び請求項１
９～２２のいずれか１項に記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えた遮光膜。
【請求項２５】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び請求項１
９～２２のいずれか１項に記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えた固体撮像素子。
【請求項２６】
　請求項１～１８のいずれか１項に記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び請求項１
９～２２のいずれか１項に記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えた画像表示装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、樹脂組成物、樹脂膜、カラーフィルタ、遮光膜、固体撮像装置、及び、画像
表示装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体撮像装置は、撮影レンズと、この撮影レンズの背後に配されるＣＣＤ（電荷結合素
子）及びＣＭＯＳ（相補性金属酸化膜半導体）等の固体撮像素子と、この固体撮像素子が
実装される回路基板とを備える。この固体撮像装置は、デジタルカメラ、カメラ付き携帯
電話、及び、スマートフォン等に搭載される。
　固体撮像装置においては、可視光の反射によるノイズが発生する場合がある。そこで、
特許文献１においては、固体撮像装置内に所定の遮光膜を設けることにより、ノイズの発
生の抑制を図っている。遮光膜を形成するための組成物としては、チタンブラック等の黒
色顔料を含有する遮光性組成物が使用されている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００７－１１５９２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　一方、遮光膜には、近年、様々な特性が求められている。
　例えば、固体撮像装置の小型化、薄型化、及び、高感度化に伴い、遮光膜のより一層の
低反射化が求められている。
　また、本発明者らは、チタンブラックを含む遮光膜が高温高湿下に曝されるとその分光
性能が低下する（すなわち「耐湿性」に劣る）ことを知見するに至った。遮光膜の分光性
能が低下すると所望の遮光能を発現しない場合があるため、改善が望まれる。
【０００５】
　本発明は、上記実情に鑑みて、低反射性に優れ、かつ、耐湿性にも優れた樹脂膜を形成
できる樹脂組成物を提供することを目的とする。
　また、本発明は、低反射性に優れ、かつ、耐湿性にも優れた樹脂膜、上記樹脂膜を備え
るカラーフィルタ、遮光膜、固体撮像素子及び画像表示装置を提供することも目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を達成すべく鋭意検討した結果、所定のチタン窒化物含有粒子
と、バインダー樹脂と、フィラー、並びに、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を
含有する化合物から選ばれる少なくともいずれかと、を組み合わせた樹脂組成物を使用す
ることにより、上記課題を解決できることを見出し、本発明を完成させた。
　すなわち、以下の構成により上記目的を達成できることを見出した。
【０００７】
　（１）　チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有粒
子と、
　バインダー樹脂と、
　フィラー、並びに、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物から選
ばれる少なくともいずれかと、を含有する、樹脂組成物。
　（２）　ＣｕＫα線をＸ線源として上記チタン窒化物含有粒子のＸ線回折スペクトルを
測定した場合において、上記チタン窒化物含有粒子のＴｉＮ（２００）面に由来するピー
クの回折角２θが４２．５°以上４３．５°以下の範囲にある、（１）に記載の樹脂組成
物。
　（３）　上記フィラーが、シリカ粒子及びアクリル粒子の少なくとも１種である、（１
）又は（２）に記載の樹脂組成物。
　（４）　上記フィラーが中空シリカである、（３）に記載の樹脂組成物。
　（５）　上記フィラーの粒径分布における極大値が、５０～５００ｎｍである、（１）
～（４）のいずれかに記載の樹脂組成物。
　（６）　上記フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含有し、上
記フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物の含有量が、上記樹脂組成
物中の全固形分に対して、１～１５質量％である、（１）～（５）のいずれかに記載の樹
脂組成物。
　（７）　上記フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物が、フッ素原
子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する繰り返し単位と、重合性基を有する繰り返し
単位と、を含む高分子化合物である、（１）～（６）のいずれかに記載の樹脂組成物。
　（８）　上記フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物が、反応性シ
リコーンである、（１）～（６）のいずれかに記載の樹脂組成物。
　（９）　更に、分散樹脂を含有する、（１）～（８）のいずれかに記載の樹脂組成物。
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　（１０）　更に、重合開始剤を含有する、（１）～（９）のいずれかに記載の樹脂組成
物。
　（１１）　上記重合開始剤がオキシム化合物である、（１０）に記載の樹脂組成物。
　（１２）　更に、エポキシ基を有するシランカップリング剤を含有する、（１）～（１
１）のいずれかに記載の樹脂組成物。
　（１３）　更に、カルド骨格を有する重合性化合物を含有する、（１）～（１２）のい
ずれかに記載の樹脂組成物。
　（１４）　上記カルド骨格を有する重合性化合物が、９，９－ビスアリールフルオレン
骨格を有する重合性化合物である、（１３）に記載の樹脂組成物。
　（１５）　上記チタン窒化物含有粒子の含有量が、上記樹脂組成物中の全固形分に対し
て、３０～６０質量％である、（１）～（１４）のいずれかに記載の樹脂組成物。
　（１６）　チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有
粒子と、
　バインダー樹脂と、を含む樹脂膜であって、
　上記樹脂膜の最表面の表面粗さＲａが１００～２０００Åである、樹脂膜。
　（１７）　更に、フィラーを含む、（１６）に記載の樹脂膜。
　（１８）　上記フィラーの粒径分布における極大値が、５０～５００ｎｍである、（１
７）に記載の樹脂膜。
　（１９）　更に、ポリシロキサン構造を有する樹脂を含む、（１６）～（１８）のいず
れかに記載の樹脂膜。
　（２０）　上記樹脂膜が、上記チタン窒化物含有粒子をそれぞれ含有する顔料層Ｘ１及
び顔料層Ｘ２を隣接して積層した樹脂膜であり、
　上記顔料層Ｘ２に含まれる上記チタン窒化物含有粒子の濃度が、上記顔料層Ｘ１に含ま
れる上記チタン窒化物含有粒子の濃度よりも小さく、
　上記樹脂膜の上記顔料層Ｘ２側の表面の表面粗さＲａが１００～２０００Åである、（
１６）～（１９）のいずれかに記載の樹脂膜。
　（２１）　チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有
粒子を含む顔料層と、
　上記顔料層上に隣接して配置された、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有
する化合物を含む表面層と、を含む樹脂膜。
　（２２）　上記フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物が、フッ素
原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する樹脂を含む、（２１）に記載の樹脂膜。
　（２３）　上記フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する樹脂が、フッ素原
子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する繰り返し単位と、重合性基を有する繰り返し
単位と、を含む、（２２）に記載の樹脂膜。
　（２４）　チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有
粒子をそれぞれ含有する顔料層Ｙ１及び顔料層Ｙ２を隣接して積層した樹脂膜であり、
　上記顔料層Ｙ１と上記顔料層Ｙ２中に含まれる上記チタン窒化物含有粒子の濃度が互い
に異なる、樹脂膜。
　（２５）　（１）～（１５）のいずれかに記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び
（１６）～（２４）のいずれかに記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えたカラーフィ
ルタ。
　（２６）　（１）～（１５）のいずれかに記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び
（１６）～（２４）のいずれかに記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えた遮光膜。
　（２７）　（１）～（１５）のいずれかに記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び
（１６）～（２４）のいずれかに記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えた固体撮像素
子。
　（２８）　（１）～（１５）のいずれかに記載の樹脂組成物から形成された樹脂膜及び
（１６）～（２４）のいずれかに記載の樹脂膜から選ばれるいずれかを備えた画像表示装
置。
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【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、低反射性に優れ、かつ、耐湿性にも優れた樹脂膜を形成できる樹脂組
成物を提供することができる。
　また、本発明によれば、低反射性に優れ、かつ、耐湿性にも優れた樹脂膜、上記樹脂膜
を備えるカラーフィルタ、遮光膜、固体撮像素子及び画像表示装置を提供することもでき
る。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
　なお、本明細書に於ける基（原子団）の表記に於いて、置換及び無置換を記していない
表記は、置換基を有さないものと共に置換基を有するものをも包含する。例えば、「アル
キル基」とは、置換基を有さないアルキル基（無置換アルキル基）のみならず、置換基を
有するアルキル基（置換アルキル基）をも包含する。
　本明細書中において、“（メタ）アクリレート”はアクリレート及びメタクリレートを
表し、“（メタ）アクリル”はアクリル及びメタクリルを表し、“（メタ）アクリロイル
”はアクリロイル及びメタクリロイルを表す。
　本発明における「顔料」とは、例えば、溶剤に溶解しない不溶性の色素化合物を意味す
る。ここで、「溶剤」とは、後述する溶剤の欄で例示する溶剤が挙げられる。したがって
、これらの溶剤に溶解しない色素化合物が本発明における顔料に該当する。
　また、本明細書中における「活性光線」又は「放射線」とは、例えば、水銀灯の輝線ス
ペクトル、エキシマレーザーに代表される遠紫外線、極紫外線（ＥＵＶ光）、Ｘ線、電子
線等を意味する。また本発明において「光」とは、活性光線又は放射線を意味する。本明
細書中における「露光」とは、特に断らない限り、水銀灯の輝線スペクトル、エキシマレ
ーザーに代表される遠紫外線、Ｘ線、ＥＵＶ光などによる露光のみならず、電子線及びイ
オンビーム等の粒子線による描画も露光に含める。
　本明細書において「～」とはその前後に記載される数値を下限値及び上限値として含む
意味で使用される。
　また、本発明書において、「１Å」とは「０．１ナノメートル（ｎｍ）」と同義である
。
【００１０】
〔第１の実施形態：Ｒａが１００～２０００Åの樹脂膜〕
　第１の実施形態における樹脂膜は、チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含
有するチタン窒化物含有粒子とバインダー樹脂とを含み、その最表面の表面粗さＲａが１
００～２０００Åであることを特徴とする。
　今般、本発明者らは、チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン
窒化物含有粒子を含有する樹脂膜の最表面の表面粗さを上記数値範囲とすることで、得ら
れる膜が低反射性と耐湿性に優れることを見出している。特に、樹脂膜中にフィラー（好
ましくは、シリカ粒子）又はポリシロキサン構造を有する樹脂を含有させて膜表面を荒ら
す手法を用いた場合（それぞれ、後述する実施形態１Ａ、１Ｂ）には、得られる膜の低反
射性能がより向上するほか、耐湿性が顕著に優れることを確認している。
【００１１】
　樹脂膜の表面粗さ（算術平均粗さＲａ）は、本発明の効果がより優れる点で、表面粗さ
Ｒａが３００～２０００Å（オングストローム）が好ましく、３００～１５００Åがより
好ましい。
　表面粗さＲａは、ＢＲＵＫＥＲ社製ＤｅｋｔａｋＸＴを用い、１μｍ/点の解像度で樹
脂膜１ｍｍの距離を測定し、算出する。
【００１２】
　樹脂膜の厚みは特に制限されず、本発明の効果がより優れる点で、０．２～１０μｍが
好ましく、０．５～３μｍがより好ましい。上記厚みは平均厚みであり、樹脂膜の任意の
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５点以上の厚みを測定し、それらを算術平均した値である。
【００１３】
　以下、第１の実施態様の樹脂膜を構成するための各種材料、製造方法について説明する
。
　以下ではまず、膜表面を荒らす手法として、樹脂膜中にフィラーを含有させる態様を説
明する。
【００１４】
〔実施形態１Ａ〕
　樹脂膜を構成する材料としては、チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有
するチタン窒化物含有粒子と、バインダー樹脂と、更にフィラーが挙げられる。樹脂膜は
、上述の構成材料又はその前駆体材料を含有する樹脂組成物を基板上に塗布することで形
成することができる。
　また、上記樹脂組成物は露光・現像性を有する感光性樹脂組成物とすることもできる。
この場合には、樹脂組成物中に、重合開始剤、重合性化合物等を更に配合すればよい。更
に、バインダー樹脂、重合性化合物、後述する分散樹脂等をアルカリ可溶性材料としても
よい。
　以下に、上述した樹脂組成物（以下、「樹脂組成物Ａ」とする）に含まれる各種材料に
ついて詳述する。
【００１５】
［樹脂組成物Ａ］
＜チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有粒子＞
　樹脂組成物Ａは、黒色顔料として、チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含
有するチタン窒化物含有粒子（以下、「チタン窒化物含有粒子」ともいう。）を含む。チ
タン窒化物含有粒子は、チタン原子と、チタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上
とを含有する。また、以下の説明において「金属原子」とは「チタン原子以外の金属原子
」を意味する。
【００１６】
　上述のチタン窒化物含有粒子は、チタン窒化物粒子と金属微粒子とからなる複合微粒子
である。「複合微粒子」とは、チタン窒化物粒子と金属微粒子とが複合化しているか、高
度に分散した状態にある粒子のことをいう。ここで、「複合化している」とは、チタン窒
化物と金属の両成分によって粒子が構成されていることを意味し、「高度に分散した状態
」とは、チタン窒化物粒子と金属粒子がそれぞれ個別で存在し、かつ少量成分の粒子が凝
集せず均一、一様に分散していることを意味する。
　また、「チタン窒化物粒子」とは、主成分として窒化チタンを含み、通常、副成分とし
て酸化チタンＴｉＯ２、ＴｉｎＯ２ｎ－１（１≦ｎ≦２０）で表される低次酸化チタン及
びＴｉＮｙＯｚ（ｙ、ｚはそれぞれ０より大きく２未満の数）で表される酸窒化チタンを
含有する。
【００１７】
　金属原子の含有量及びチタン原子の含有量はＩＣＰ（高周波誘導結合プラズマ）発光分
光分析法により分析し、窒素原子の含有量は不活性ガス融解－熱伝導度法により分析し、
酸素原子の含有量は不活性ガス融解－熱伝導度法により分析することができる。これらの
分析結果を基に、粒子中に含まれる元素量を算出する。但し、微粒子の製造方法によって
は、上記チタン原子、窒素原子、酸素原子、金属原子以外の原子を不純物として含有する
ことがあるが、不純物量が僅かで特定が困難な場合には、不純物を考慮せずに算出を行う
。
　分散安定性及び遮光性の観点から、チタン窒化物含有粒子の比表面積は５ｍ２／ｇ以上
１００ｍ２／ｇ以下が好ましく、１０ｍ２／ｇ以上６０ｍ２／ｇ以下がより好ましい。比
表面積はＢＥＴ法により求めることができる。
【００１８】
　金属原子（金属微粒子）としては特に限定されず、例えば、銅、銀、金、バナジウム、
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白金、パラジウム、ニッケル、錫、コバルト、ロジウム、イリジウム、鉄、ルテニウム、
オスミウム、マンガン、モリブデン、タングステン、ニオブ、タンタル、カルシウム、チ
タン、ビスマス、アンチモン及び鉛、並びにこれらの合金、から選ばれる少なくとも１種
が挙げられる。中でも、銅、銀、金、鉄、白金、パラジウム、ニッケル、バナジウム、錫
、コバルト、ロジウム及びイリジウム、並びにこれらの合金から選ばれる少なくとも１種
であることが好ましく、銅、銀、金、ニッケル、バナジウム、白金、錫及び鉄、並びにこ
れらの合金から選ばれる少なくとも１種であることがより好ましい。耐湿性により優れる
観点から、銀及び鉄から選ばれる少なくとも１種であることが更に好ましく、銀であるこ
とが特に好ましい。
　チタン窒化物含有粒子中、金属原子（金属微粒子）の含有量としては、チタン窒化物含
有粒子の全質量に対して０．００１質量％超５０質量％未満であることが好ましく、０．
０１質量％以上３０質量％以下であることがより好ましく、０．２質量％以上３０質量％
以下であることが特に好ましい。なお、金属原子（金属微粒子）を複数種含む場合には、
その総含有量が上記の数値範囲に含まれる意味である。
　金属原子の含有量が０．００１質量％超であることで、硬化膜のパターニング性が優れ
る。金属原子の含有量が５０質量％未満であることで、耐湿性及び耐擦り性に優れる。硬
化膜による電極の防食性が優れる。つまり、硬化膜が電極を腐食することを抑制できる。
　チタン窒化物含有粒子中に含まれる金属原子は、電極および基板に対する密着性に優れ
ており、チタン窒化物含有粒子中のチタン窒化物は、金属原子を介して、電極および基板
に付着していたと考えられる。そのため、現像処理などの硬化膜のパターニング後におい
て、金属原子が電極および基板上に残留し、チタン窒化物が除去されやすくなったと考え
られる。そのため、チタン窒化物含有粒子中の金属原子の含有量を所定量以上にすること
で、硬化膜のパターニング性が向上するものと推測される。
【００１９】
　この他、高温高湿での保管をする場合においては、金属原子の含有量が０．００１質量
％以上０．４質量％未満であることが好ましい。チタン窒化物含有粒子中の金属原子の含
有量を０．４質量％未満にすることで、電極の防食性が優れたものになったと推測される
。この効果を得る場合には、０．０１～０．２質量％であることがより好ましく、０．０
２～０．１質量％であることがさらに好ましい。
【００２０】
　チタン窒化物含有粒子における金属微粒子は、表面被覆等の処理を行うことなく微粒子
として安定な状態で存在している。
　金属微粒子としてより高い遮光性を得るためには、適度に微粒子化することが好ましい
。金属微粒子のＸ線回折スペクトルにおいて最も強度の強いメインピークの半値幅より求
めた結晶子サイズとしては、５０ｎｍ以下であることが好ましく、２０ｎｍ以上５０ｎｍ
以下であることがより好ましい。結晶子サイズはＸ線回折ピークの半値幅より、シェラー
の式を用いて算出することができる。
　例えば、銀のＸ線回折スペクトルはＣｕＫα線をＸ線源とした場合、最も強度の強いピ
ークとして（１１１）面に由来するピークが２θ＝３８．１°近傍にみられる。この（１
１１）面の半値幅より求めた結晶子サイズとしては、５０ｎｍ以下であることが好ましく
、２０ｎｍ以上５０ｎｍ以下であることがより好ましい。
【００２１】
　チタン窒化物粒子は、遮光性を向上させるべく、下記の特徴を有していることが好まし
い。
　窒化チタンのＸ線回折スペクトルはＣｕＫα線をＸ線源とした場合、最も強度の強いピ
ークとしてＴｉＮは（２００）面に由来するピークが２θ＝４２．５°近傍にみられ、Ｔ
ｉＯは（２００）面に由来するピークが２θ＝４３．４°近傍にみられる。一方、最も強
度の強いピークではないが、アナターゼ型ＴｉＯ２は（２００）面に由来するピークが２
θ＝４８．１°近傍に観測され、ルチル型ＴｉＯ２は（２００）面に由来するピークが２
θ＝３９．２°近傍に観測される。よって、窒素原子及び酸素原子を有する結晶構造をと
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るチタン化合物は回折角２θが４２．５°から４３．４°の範囲において最も強度の強い
ピークがみられ、酸素原子を多く含有する結晶状態であるほどピーク位置は４２．５°に
対して高角度側にシフトする。
【００２２】
　遮光性の観点から、チタン窒化物粒子は、主成分としてＴｉＮを含み、その（２００）
面に由来するピークの回折角２θが４２．５°以上４３．５°以下であることが好ましく
、４２．５°以上４２．８°以下であることがより好ましく、４２．５°以上４２．７°
未満であることが更に好ましい。チタン窒化物粒子は、粒子表面の酸化などにより、通常
、一部酸素原子を含有して酸窒化物の形態をとっている。通常、チタン窒化物粒子の合成
時における酸素の混入は、粒子径が小さい場合に特に顕著となる。含有する酸素量が少な
い方がより高い遮光性が得られるため好ましく、とりわけ副成分としてＴｉＯ２を含有し
ないことが好ましい。酸素原子の含有量としては、チタン窒化物粒子の質量に対して１０
質量％以下であることが好ましく、６．０質量％以下であることがより好ましい。
【００２３】
　遮光性の観点から、チタン窒化物粒子の結晶子サイズとしては５０ｎｍ以下であること
が好ましく、２０ｎｍ以上５０ｎｍ以下であることが更に好ましい。結晶子サイズが２０
ｎｍ以上であることで、活性の有する粒子表面が粒子体積に対して占める割合が小さくな
り良好なバランスとなる。その結果、耐熱性又は耐久性が顕著に優れたチタン窒化物含有
粒子が得られる。
【００２４】
　上記チタン窒化物含有粒子のＴＩＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θは、遮
光性の観点から、４２．５°以上４３．５°以下であることが好ましく、遮光性を高める
ためには、４２．５°以上４２．８°以下であることがより好ましく、４２．５°以上４
２．７°未満であることが更に好ましい。また、副成分として酸化チタンＴｉＯ２を含有
する場合、最も強度の強いピークとしてアナターゼ型ＴｉＯ２（１０１）に由来するピー
クが２θ＝２５．３°近傍に見られ、ルチル型ＴｉＯ２（１１０）に由来するピークが２
θ＝２７．４°近傍に見られる。しかし、ＴｉＯ２は白色であり、遮光性を低下させる要
因となるため、ピークとして観察されない程度に低減されていることが好ましい。
【００２５】
　チタン窒化物含有粒子は、Ｔｉと金属元素とを気相状態で混合・凝縮する工程を経て製
造されたものであることが好ましく、窒素含有ガスをプラズマガスとして用いる熱プラズ
マ法により製造されたものであることがより好ましい。
【００２６】
　チタン窒化物含有粒子としては、更に、国際公開第２０１０/１４７０９８号、特開２
００７－１５３６６２号公報等に記載のものを参照することができる。
　チタン窒化物含有粒子の含有量は、樹脂組成物中の全固形分に対して、３０～６０質量
％であることが好ましく、３５～６０質量％であることがより好ましく、４０～５５質量
％であることが更に好ましい。
【００２７】
　チタン窒化物含有粒子の製造方法としては、国際公開第２０１０/１４７０９８号の段
落＜００３７＞～＜００８９＞に記載のものを参照することができる。
　さらに、チタン窒化物含有粒子は、粒子を製造した後、直ちに大気にさらすことなく、
酸素濃度が制御された密閉容器内において、所定時間（好ましくは１２～７２時間、より
好ましくは１２～４８時間、さらに好ましくは１２～２４時間）静置することが好ましい
。なお、その際、水分の含有量が制御されているとより好ましい。これにより、チタン窒
化物含有粒子の表面および結晶粒界が安定となり、組成物の性能が良化するものと推測さ
れる。具体的には、本発明の組成物を用いて得られる硬化膜のピンホールの発生を抑制で
きる。
　上記酸素濃度が制御された密閉容器内における酸素（Ｏ２）濃度、及び水分の含有量が
それぞれ１００質量ｐｐｍ以下であることが好ましく、１０質量ｐｐｍ以下であることが



(10) JP 6800949 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

より好ましく、１質量ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。上記の酸素（Ｏ２）濃度
、及び水分の含有量の調整については、上記の酸素（Ｏ２）濃度、及び水分の含有量の上
記の範囲内の酸素（Ｏ２）、及び水分を含む窒素ガス又はアルゴンガスなどの不活性ガス
を用いることが好ましく、この中でも窒素ガスを用いることがより好ましい。これにより
、チタン窒化物含有粒子の表面および結晶粒界が安定となり、組成物の性能が良化するも
のと推測される。具体的には、光学濃度が高いチタン窒化物含有粒子が得られる他、本発
明の組成物を用いて得られる硬化膜のピンホールの発生を抑制できる。また、所定時間静
置する温度は３００℃以下であることが好ましく、２００℃以下であることがより好まし
く、１００℃以下であることが特に好ましい。この範囲であるとより光学濃度が高いチタ
ン窒化物含有粒子が得られる。
【００２８】
　チタン窒化物含有粒子の製造に使用するチタン粉末材料は、高純度のものであることが
好ましい。チタン粉末材料としては、特に限定されず、チタン元素の純度が９９．９９質
量％以上であるものが好ましく、９９．９９９質量％以上のものがより好ましく用いられ
る。
【００２９】
　また、チタン粉末材料中におけるケイ素原子の含有量は、チタン粉末材料全量に対して
０．３質量％未満であることが好ましく、０．１質量％未満であることがより好ましく、
実質的に含まないことが特に好ましい。
　また、チタン粉末材料中における水分の含有量は、チタン粉末材料全量に対して１質量
％未満であることが好ましく、０．１質量％未満であることがより好ましく、実質的に含
まないことが特に好ましい。上記の範囲であると、所望の効果をより顕著に得ることがで
きる。
【００３０】
　チタン窒化物含有粒子を分散させるプロセスとしては、分散に用いる機械力として圧縮
、圧搾、衝撃、剪断又はキャビテーションなどを使用するプロセスが挙げられる。これら
プロセスの具体例としては、ビーズミル、サンドミル、ロールミル、ボールミル、高速イ
ンペラー、サンドグラインダー、フロージェットミキサー、高圧湿式微粒化、超音波分散
及びマイクロフルイダイザー等が挙げられる。また「分散技術大全、株式会社情報機構発
行、２００５年７月１５日」又は「サスペンション(固/液分散系)を中心とした分散技術
と工業的応用の実際 総合資料集、経営開発センター出版部発行、１９７８年１０月１０
日」に記載のプロセス及び分散機を好適に使用できる。ソルトミリング工程による顔料の
微細化処理を行ってもよい。ソルトミリング工程に用いられる素材、機器、処理条件等は
、例えば特開２０１５－１９４５２１号公報、特開２０１２－０４６６２９号公報に記載
のものを使用することができる。
　これらの中でもサンドミル（ビーズミル）が好ましい。またサンドミル（ビーズミル）
における顔料の粉砕においては、径の小さいビーズを使用する、又は、ビーズの充填率を
大きくすること等により粉砕効率を高めた条件で処理することが好ましく、更に粉砕処理
後に濾過、遠心分離などで素粒子を除去することが好ましい。
【００３１】
　上記のチタン窒化物含有粒子は後述する顔料を分散させるプロセスにも好適に用いられ
る。
【００３２】
＜バインダー樹脂＞
　樹脂組成物Ａは、バインダー樹脂を含む。
　バインダー樹脂は、フッ素原子及び珪素原子をいずれも含まないことが好ましい。ここ
で、「フッ素原子及び珪素原子をいずれも含まない」とは、樹脂中においてフッ素原子及
び珪素原子が実質的に含まれないことを意味し、それぞれの含有量が樹脂全質量に対して
３質量％以下であることが好ましく、０．１質量％以下であることがより好ましい。
【００３３】
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　バインダー樹脂としては、特に限定されず、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することができる。
　バインダー樹脂の分子量としては、特に定めるものではなく、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマ
トグラフィー）法によるポリスチレン換算値として、重量平均分子量（Ｍｗ）が５０００
～１００，０００であることが好ましい。また、数平均分子量（Ｍｎ）は、１０００～２
０，０００であることが好ましい。
　ＧＰＣ法は、ＨＬＣ－８０２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い、カラムとしてＴＳＫ
ｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ４０００、ＴＳＫｇｅｌ
　ＳｕｐｅｒＨＺ２０００（東ソー（株）製、４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）を、溶離液と
してＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いる方法に基づく。
【００３４】
　上述のとおり樹脂組成物Ａは露光・現像性を有することができる。したがって、樹脂組
成物Ａが感光性樹脂組成物である場合、バインダー樹脂としては、水現像又は弱アルカリ
水現像が可能な樹脂であることが好ましく、水又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であることがより好ましい。なかでも、バインダー樹脂としては、ア
ルカリ可溶性樹脂（アルカリ可溶性を促進する基を有する樹脂）が特に好ましい。
【００３５】
　アルカリ可溶性樹脂の分子量としては、特に定めるものではなく、重量平均分子量（Ｍ
ｗ）が５０００～１００，０００であることが好ましい。また、数平均分子量（Ｍｎ）は
、１０００～２０，０００であることが好ましい。重量平均分子量及び数平均分子量は、
上述の方法により測定することができる。
　アルカリ可溶性樹脂としては、線状有機高分子ポリマーであってもよく、分子（好まし
くは、アクリル系共重合体、スチレン系共重合体を主鎖とする分子）中に少なくとも１つ
のアルカリ可溶性を促進する基を有するアルカリ可溶性樹脂の中から適宜選択することが
できる。
【００３６】
　アルカリ可溶性樹脂としては、耐熱性の観点からは、ポリヒドロキシスチレン系樹脂、
ポリシロキサン系樹脂、アクリル系樹脂、アクリルアミド系樹脂、アクリル／アクリルア
ミド共重合体樹脂が好ましく、現像性制御の観点からは、アクリル系樹脂、アクリルアミ
ド系樹脂、アクリル／アクリルアミド共重合体樹脂がより好ましい。
　アルカリ可溶性を促進する基（以下、酸基ともいう）としては、例えば、カルボキシル
基、リン酸基、スルホン酸基、フェノール性ヒドロキシル基などが挙げられ、有機溶剤に
可溶で弱アルカリ水溶液により現像可能なものが好ましい。酸基は、１種のみであっても
よいし、２種以上であってもよい。
【００３７】
　アルカリ可溶性樹脂の製造には、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。
【００３８】
　アルカリ可溶性樹脂としては、側鎖にカルボキシル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、ノボラック型樹脂などのアル
カリ可溶性フェノール樹脂等、並びに側鎖にカルボキシル基を有する酸性セルロース誘導
体、ヒドロキシル基を有するポリマーに酸無水物を付加させたものが挙げられる。特に、
（メタ）アクリル酸と、（メタ）アクリル酸と共重合可能な他のモノマーとの共重合体が
、アルカリ可溶性樹脂として好適である。（メタ）アクリル酸と共重合可能な他のモノマ
ーとしては、アルキル（メタ）アクリレート、アリール（メタ）アクリレート、ビニル化
合物、Ｎ位置換マレイミドモノマーなどが挙げられる。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
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）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、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、特開平１０－３００９２２号公
報に記載のＮ位置換マレイミドモノマーとして、Ｎ―フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘ
キシルマレイミド等を挙げることができる。なお、これらの（メタ）アクリル酸と共重合
可能な他のモノマーは１種のみであってもよいし、２種以上であってもよい。
【００３９】
　また、樹脂組成物Ａの架橋効率を向上させるために、重合性基を有するアルカリ可溶性
樹脂を使用してもよい。重合性基としては、（メタ）アリル基、（メタ）アクリロイル基
等が挙げられる。重合性基を有するアルカリ可溶性樹脂は、重合性基を側鎖に有するアル
カリ可溶性樹脂等が有用である。
　重合性基を有するアルカリ可溶性樹脂としては、ダイヤナ－ルＮＲシリーズ（三菱レイ
ヨン株式会社製）、Ｐｈｏｔｏｍｅｒ６１７３（ＣＯＯＨ含有、ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎ
ｅ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ．Ｄｉａｍｏｎｄ　Ｓｈａｍｒｏｃｋ　Ｃｏ．Ｌ
ｔｄ．，製）、ビスコートＲ－２６４、ＫＳレジスト１０６（いずれも大阪有機化学工業
株式会社製）、サイクロマーＰシリーズ（例えば、ＡＣＡ２３０ＡＡ）、プラクセル　Ｃ
Ｆ２００シリーズ（いずれもダイセル化学工業株式会社製）、Ｅｂｅｃｒｙｌ３８００（
ダイセルユーシービー株式会社製）、アクリキュア－ＲＤ－Ｆ８(日本触媒社製)などが挙
げられる。
【００４０】
　アルカリ可溶性樹脂としては、ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸共
重合体、ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸／２－ヒドロキシエチル（
メタ）アクリレート共重合体、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を好ましく用いることができる。また、２－ヒドロキシ
エチル（メタ）ア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／ベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体なども
好ましく用いることができる。
　また、市販品としては、例えばＦＦ－４２６（藤倉化成社製）などを用いることもでき
る。
【００４１】
　アルカリ可溶性樹脂は、下記一般式（ＥＤ１）で表される化合物及び／又は下記一般式
（ＥＤ２）で表される化合物（以下、これらの化合物を「エーテルダイマー」と称するこ
ともある。）を含むモノマー成分を重合してなるポリマー（ａ）を含むことも好ましい。
【００４２】
【化１】
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【００４３】
　一般式（ＥＤ１）中、Ｒ1及びＲ2は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有して
いてもよい炭素数１～２５の炭化水素基を表す。
【００４４】
【化２】

【００４５】
　一般式（ＥＤ２）中、Ｒは、水素原子又は炭素数１～３０の有機基を表す。一般式（Ｅ
Ｄ２）の具体例としては、特開２０１０－１６８５３９号公報の記載を参酌できる。
【００４６】
　一般式（ＥＤ１）中、Ｒ１及びＲ２で表される置換基を有していてもよい炭素数１～２
５の炭化水素基としては、特に制限はなく、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル
基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ア
ミル基、ステアリル基、ラウリル基、２－エチルヘキシル基等の直鎖状又は分岐状のアル
キル基；フェニル基等のアリール基；シクロヘキシル基、ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシ
ル基、ジシクロペンタジエニル基、トリシクロデカニル基、イソボルニル基、アダマンチ
ル基、２－メチル－２－アダマンチル基等の脂環式基；１－メトキシエチル基、１－エト
キシエチル基等のアルコキシで置換されたアルキル基；ベンジル基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。これらの中でも特に、メチル基、エチル基、シクロ
ヘキシル基、ベンジル基等のような酸又は熱で脱離しにくい１級又は２級炭素の置換基が
耐熱性の点で好ましい。
【００４７】
　エーテルダイマーの具体例としては、例えば、特開２０１３－２９７６０号公報の段落
０３１７を参酌することができ、この内容は本明細書に組み込まれる。エーテルダイマー
は、１種のみであってもよいし、２種以上であってもよい。一般式（ＥＤ１）で表される
化合物及び／又は一般式（ＥＤ２）で表される化合物由来の構造体は、その他のモノマー
を共重合させてもよい。
【００４８】
　アルカリ可溶性樹脂は、下記式（Ｘ）で示される化合物に由来する構造単位を含んでい
てもよい。
【００４９】

【化３】

【００５０】
　式（Ｘ）において、Ｒ1は、水素原子又はメチル基を表し、Ｒ2は炭素数２～１０のアル
キレン基を表し、Ｒ3は、水素原子又はベンゼン環を含んでもよい炭素数１～２０のアル
キル基を表す。ｎは１～１５の整数を表す。
【００５１】
　上記式（Ｘ）において、Ｒ２のアルキレン基の炭素数は、２～３が好ましい。また、Ｒ

３のアルキル基の炭素数は１～２０であり、より好ましくは１～１０であり、Ｒ３のアル
キル基はベンゼン環を含んでもよい。Ｒ３で表されるベンゼン環を含むアルキル基として
は、ベンジル基、２－フェニル（イソ）プロピル基等を挙げることができる。
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【００５２】
　アルカリ可溶性樹脂の具体例としては、以下が挙げられる。なお、「Ｍｅ」とはメチル
基を意味する。
【００５３】
【化４】

【００５４】
　アルカリ可溶性樹脂は、特開２０１２－２０８４９４号公報の段落番号０５５８～０５
７１（対応する米国特許出願公開第２０１２／０２３５０９９号明細書の＜０６８５＞～
＜０７００＞）以降の記載を参酌でき、これらの内容は本願明細書に組み込まれる。
　更に、特開２０１２－３２７６７号公報の段落番号００２９～００６３に記載の共重合
体（Ｂ）及び実施例で用いられているアルカリ可溶性樹脂、特開２０１２－２０８４７４
号公報の段落番号００８８～００９８に記載のバインダー樹脂及び実施例で用いられてい
るバインダー樹脂、特開２０１２－１３７５３１号公報の段落番号００２２～００３２に
記載のバインダー樹脂及び実施例で用いられているバインダー樹脂、特開２０１３－０２
４９３４号公報の段落番号０１３２～０１４３に記載のバインダー樹脂及び実施例で用い
られているバインダー樹脂、特開２０１１－２４２７５２号公報の段落番号００９２～０
０９８及び実施例で用いられているバインダー樹脂、特開２０１２－０３２７７０号公報
の段落番号００３０～００７２に記載のバインダー樹脂を用いることもできる。これらの
内容は本願明細書に組み込まれる。
【００５５】
　アルカリ可溶性樹脂の酸価は、３０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましい。下限は、５０
ｍｇＫＯＨ／ｇ以上がより好ましく、７０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上が更に好ましい。上限は、
４００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下がより好ましく、２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が更に好ましく、
１５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が特に好ましく、１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が最も好ましい。
【００５６】
　また、その他の樹脂として、国際公開第２００８／１２３０９７号に記載のポリイミド
樹脂も有用である。
【００５７】
　樹脂組成物Ａにおけるバインダー樹脂の含有量は、組成物の全固形分に対して、０．０
１～４０質量％が好ましい。下限は、０．１質量％以上がより好ましく、０．５質量％以
上が更に好ましく、１質量％以上が特に好ましく、１．５質量％以上が最も好ましい。上
限は、３０質量％以下がより好ましく、２０質量％以下が更に好ましい。樹脂組成物Ａ中
、バインダー樹脂を、１種類のみを含んでいてもよいし、２種類以上含んでいてもよい。
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２種類以上含む場合は、その合計量が上記範囲となることが好ましい。
【００５８】
＜フィラー＞
　樹脂組成物Ａは、フィラーを含む。ここで、「フィラー」とは表面を荒らす目的で付与
される粒子である。なお、上述のチタン窒化物含有粒子は、フィラーには含まれない。ま
た、その他の顔料等の着色性付与に用いられる粒子はフィラーには含まれず、フィラーと
しては非着色性のものが好ましい。
　フィラーの組成は特に限定されず、無機粒子及び有機粒子のいずれを用いてもよい。
　無機粒子としては特に限定されず、例えば、珪素、チタン、アルミニウム、スズ、亜鉛
、アンチモンなどの酸化物が挙げられる。無機粒子としては、内部が多孔質又は空洞（中
空）構造であってもよい。
　有機粒子としては特に限定されず、その材料としては、例えば、セルロース誘導体、ア
クリル樹脂、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリカーポネート、ポリスチレン、ビニルア
セテート、ビニルアルコール、塩化ビニル又はビニルブチラールのホモ重合体あるいは共
重合体のようなビニルポリマー、ジエンのホモ重合体及び共重合体等の樹脂が挙げられる
。
　低反射性の観点から、なかでも、シリカ粒子、アクリル粒子であることが好ましく、中
空構造を有する中空シリカ（中空シリカ粒子）であることがより好ましい。
【００５９】
　フィラーの粒径分布における極大値は５０～１０００ｎｍであることが好ましく、耐湿
性及び耐擦り性がより優れる観点から５０～５００ｎｍであることがより好ましい。
　フィラーの粒径分布における極大値は、マイクロトラック・ベル社製ナノトラックＵＰ
Ａ－ＥＸにより測定することができる。
【００６０】
　フィラーを樹脂組成物Ａに含有させる場合、その含有量は、組成物中の全固形分に対し
て、１～２５質量％であることが好ましく、２～２０質量％であることがより好ましく、
３～１５質量％であることが更に好ましい。
　樹脂組成物Ａ中、フィラーを、１種類のみを含んでいてもよいし、２種類以上含んでい
てもよい。２種類以上含む場合は、その合計量が上記範囲となることが好ましい。
【００６１】
＜分散樹脂＞
　樹脂組成物Ａは、分散樹脂を含有してもよい。分散樹脂は、上述したチタン窒化物含有
粒子（以後、適宜「黒色顔料」とも称する）のほか、所望により併用するその他の顔料な
どの着色顔料の分散性向上に寄与する。
　分散樹脂としては、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等を挙
げることができる。
　分散樹脂（以下、「高分子化合物」ともいう）は、その構造から更に直鎖状高分子、末
端変性型高分子、グラフト型高分子、及びブロック型高分子に分類することができる。
【００６２】
　高分子化合物は、黒色顔料及び所望により併用する顔料等の被分散体の表面に吸着し、
再凝集を防止するように作用する。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、チタン窒化物含有粒子の表面を改質することにより、これらに対する高分子化
合物の吸着性を促進させることもできる。
【００６３】
　高分子化合物は、グラフト鎖を有する構造単位を有することが好ましい。なお、本明細
書において、「構造単位」とは「繰り返し単位」と同義である。
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　このようなグラフト鎖を有する構造単位を有する高分子化合物は、グラフト鎖によって
溶剤との親和性を有するために、黒色顔料等の着色顔料の分散性、及び、経時後の分散安
定性に優れるものである。また、組成物においては、グラフト鎖の存在により重合性化合
物又はその他の併用可能な樹脂などとの親和性を有するので、アルカリ現像で残渣を生じ
にくくなる。
　グラフト鎖が長くなると立体反発効果が高くなり分散性は向上するが、一方グラフト鎖
が長すぎると黒色顔料等の着色顔料への吸着力が低下して分散性は低下する傾向となる。
このため、グラフト鎖は、水素原子を除いた原子数が４０～１００００の範囲であるもの
が好ましく、水素原子を除いた原子数が５０～２０００であるものがより好ましく、水素
原子を除いた原子数が６０～５００であるものが更に好ましい。
　ここで、「グラフト鎖」とは、共重合体の主鎖の根元（主鎖から枝分かれしている基に
おいて主鎖に結合する原子）から、主鎖から枝分かれしている基の末端までを示す。
【００６４】
　グラフト鎖は、ポリマー構造を有することが好ましく、このようなポリマー構造として
は、例えば、ポリ（メタ）アクリレート構造（例えば、ポリ（メタ）アクリル構造）、ポ
リエステル構造、ポリウレタン構造、ポリウレア構造、ポリアミド構造、及び、ポリエー
テル構造などを挙げることができる。
　グラフト鎖と溶剤との相互作用性を向上させ、それにより分散性を高めるために、グラ
フト鎖は、ポリエステル構造、ポリエーテル構造及びポリ（メタ）アクリレート構造から
なる群から選ばれた少なくとも１種を有するグラフト鎖であることが好ましく、ポリエス
テル構造及びポリエーテル構造の少なくともいずれかを有するグラフト鎖であることがよ
り好ましい。
【００６５】
　このようなポリマー構造をグラフト鎖として有するマクロモノマーの構造としては、特
に限定されず、好ましくは、反応性二重結合性基を有するマクロモノマーを好適に使用す
ることができる。
【００６６】
　高分子化合物が有するグラフト鎖を有する構造単位に対応し、高分子化合物の合成に好
適に用いられる市販のマクロモノマーとしては、ＡＡ－６（商品名、東亜合成（株））、
ＡＡ－１０（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＢ－６（商品名、東亜合成（株）製）、Ａ
Ｓ－６（商品名、東亜合成（株））、ＡＮ－６（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＷ－６
（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＡ－７１４（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＹ－７
０７（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＹ－７１４（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＫ
－５（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＫ－３０（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＫ－
３２（商品名、東亜合成（株）製）、アロニックスＭ－１１０（商品名、東亜合成（株）
製）、アロニックスＭ－５３００（商品名、東亜合成（株）製）、アロニックスＭ－５４
００（商品名、東亜合成（株）製）、アロニックスＭ－５７００（商品名、東亜合成（株
）製）、ブレンマーＰＰ－１００（商品名、日油（株）製）、ブレンマーＰＰ－５００（
商品名、日油（株）製）、ブレンマーＰＰ－８００（商品名、日油（株）製）、ブレンマ
ーＰＰ－１０００（商品名、日油（株）製）、ブレンマー５５－ＰＥＴ－８００（商品名
、日油（株）製）、ブレンマーＰＭＥ－４０００（商品名、日油（株）製）、ブレンマー
ＰＳＥ－４００（商品名、日油（株）製）、ブレンマーＰＳＥ－１３００（商品名、日油
（株）製）、ブレンマー４３ＰＡＰＥ－６００Ｂ（商品名、日油（株）製）などが用いら
れる。このなかでも、好ましくは、ＡＡ－６（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＡ－１０
（商品名、東亜合成（株））、ＡＢ－６（商品名、東亜合成（株）製）、ＡＳ－６（商品
名、東亜合成（株））、ＡＮ－６（商品名、東亜合成（株）製）、アロニックスＭ－１１
０（商品名、東亜合成（株）製）、アロニックスＭ－５３００（商品名、東亜合成（株）
製）、ブレンマーＰＭＥ－４０００（商品名、日油（株）製）などが用いられる。
【００６７】
　高分子化合物は、グラフト鎖を有する構造単位として、下記式（１）～式（４）のいず
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式（３Ａ）、下記式（３Ｂ）、及び下記（４）のいずれかで表される構造単位を含むこと
がより好ましい。
【００６８】
【化５】

【００６９】
　式（１）～式（４）において、Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、及びＷ４はそれぞれ独立に酸素原子
又はＮＨを表す。Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、及びＷ４は酸素原子であることが好ましい。
　式（１）～式（４）において、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４、及びＸ５は、それぞれ独立に
、水素原子又は１価の有機基を表す。Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４、及びＸ５としては、合成
上の制約の観点からは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２のアルキル基であ
ることが好ましく、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基であることがより好ましく、
メチル基が特に好ましい。
【００７０】
　式（１）～式（４）において、Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、及びＹ４は、それぞれ独立に、２価
の連結基を表し、連結基は特に構造上制約されない。Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、及びＹ４で表さ
れる２価の連結基として、具体的には、下記の（Ｙ－１）～（Ｙ－２１）の連結基などが
例として挙げられる。下記に示した構造において、Ａ、Ｂはそれぞれ、式（１）～式（４
）における左末端基、右末端基との結合部位を意味する。下記に示した構造のうち、合成
の簡便性から、(Ｙ－２)又は（Ｙ－１３）であることがより好ましい。
【００７１】
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【化６】

【００７２】
　式（１）～式（４）において、Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３、及びＺ４は、それぞれ独立に１価の
有機基を表す。有機基の構造は、特に限定されず、具体的には、アルキル基、水酸基、ア
ルコキシ基、アリールオキシ基、ヘテロアリールオキシ基、アルキルチオエーテル基、ア
リールチオエーテル基、ヘテロアリールチオエーテル基、及びアミノ基などが挙げられる
。これらの中でも、Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３、及びＺ４で表される有機基としては、特に分散性
向上の観点から、立体反発効果を有するものが好ましく、各々独立に炭素数５から２４の
アルキル基又はアルコキシ基が好ましく、その中でも、特に各々独立に炭素数５から２４
の分岐アルキル基、炭素数５から２４の環状アルキル基、又は、炭素数５から２４のアル
コキシ基が好ましい。なお、アルコキシ基中に含まれるアルキル基は、直鎖状、分岐鎖状
、環状のいずれでもよい。
【００７３】
　式（１）～式（４）において、ｎ、ｍ、ｐ、及びｑは、それぞれ独立に、１から５００
の整数である。
　また、式（１）及び式（２）において、ｊ及びｋは、それぞれ独立に、２～８の整数を
表す。式（１）及び式（２）におけるｊ及びｋは、分散安定性、現像性の観点から、４～
６の整数が好ましく、５が最も好ましい。
【００７４】
　式（３）中、Ｒ３は分岐若しくは直鎖のアルキレン基を表し、炭素数１～１０のアルキ
レン基が好ましく、炭素数２又は３のアルキレン基がより好ましい。ｐが２～５００のと
き、複数存在するＲ３は互いに同じであっても異なっていてもよい。
　式（４）中、Ｒ４は水素原子又は１価の有機基を表し、この１価の有機基としては特に
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びヘテロアリール基が挙げられ、より好ましくは、水素原子、又はアルキル基である。Ｒ
４がアルキル基である場合、アルキル基としては、炭素数１～２０の直鎖状アルキル基、
炭素数３～２０の分岐状アルキル基、又は炭素数５～２０の環状アルキル基が好ましく、
炭素数１～２０の直鎖状アルキル基がより好ましく、炭素数１～６の直鎖状アルキル基が
更に好ましい。式（４）において、ｑが２～５００のとき、グラフト共重合体中に複数存
在するＸ５及びＲ４は互いに同じであっても異なっていてもよい。
【００７５】
　また、高分子化合物は、２種以上の構造が異なる、グラフト鎖を有する構造単位を有す
ることができる。即ち、高分子化合物の分子中に、互いに構造の異なる式（１）～式（４
）で示される構造単位を含んでいてもよく、また、式（１）～式（４）においてｎ、ｍ、
ｐ、及びｑがそれぞれ２以上の整数を表す場合、式（１）及び式（２）においては、側鎖
中にｊ及びｋが互いに異なる構造を含んでいてもよく、式（３）及び式（４）においては
、分子内に複数存在するＲ３、Ｒ４及びＸ５は互いに同じであっても異なっていてもよい
。
【００７６】
　式（１）で表される構造単位としては、分散安定性、現像性の観点から、下記式（１Ａ
）で表される構造単位であることがより好ましい。
　また、式（２）で表される構造単位としては、分散安定性、現像性の観点から、下記式
（２Ａ）で表される構造単位であることがより好ましい。
【００７７】

【化７】

【００７８】
　式（１Ａ）中、Ｘ１、Ｙ１、Ｚ１及びｎは、式（１）におけるＸ１、Ｙ１、Ｚ１及びｎ
と同義であり、好ましい範囲も同様である。式（２Ａ）中、Ｘ２、Ｙ２、Ｚ２及びｍは、
式（２）におけるＸ２、Ｙ２、Ｚ２及びｍと同義であり、好ましい範囲も同様である。
【００７９】
　また、式（３）で表される構造単位としては、分散安定性、現像性の観点から、下記式
（３Ａ）又は式（３Ｂ）で表される構造単位であることがより好ましい。
【００８０】
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【化８】

【００８１】
　式（３Ａ）又は（３Ｂ）中、Ｘ３、Ｙ３、Ｚ３及びｐは、式（３）におけるＸ３、Ｙ３

、Ｚ３及びｐと同義であり、好ましい範囲も同様である。
【００８２】
　高分子化合物は、グラフト鎖を有する構造単位として、式（１Ａ）で表される構造単位
を有することがより好ましい。
【００８３】
　高分子化合物において、グラフト鎖を有する構造単位（例えば、上記式（１）～式（４
）で表される構造単位）は、質量換算で、高分子化合物の総質量に対し２～９０％の範囲
で含まれることが好ましく、５～３０％の範囲で含まれることがより好ましい。グラフト
鎖を有する構造単位が、この範囲内で含まれると黒色顔料等の着色顔料の分散性が高く、
着色層を形成する際の現像性が良好である。
【００８４】
　また、高分子化合物は、グラフト鎖を有する構造単位とは異なる（すなわち、グラフト
鎖を有する構造単位には相当しない）疎水性構造単位を有することが好ましい。ただし、
本発明において、疎水性構造単位は、酸基（例えば、カルボン酸基、スルホン酸基、リン
酸基、フェノール性水酸基等）を有さない構造単位である。
【００８５】
　疎水性構造単位は、好ましくは、ＣｌｏｇＰ値が１．２以上の化合物（モノマー）に由
来する（対応する）構造単位であり、より好ましくは、ＣｌｏｇＰ値が１．２～８の化合
物に由来する構造単位である。これにより、本発明の効果をより確実に発現することがで
きる。
【００８６】
　ＣｌｏｇＰ値は、Ｄａｙｌｉｇｈｔ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ　Ｓ
ｙｓｔｅｍ，　Ｉｎｃ．から入手できるプログラム“ＣＬＯＧＰ”で計算された値である
。このプログラムは、Ｈａｎｓｃｈ，　Ｌｅｏのフラグメントアプローチ（下記文献参照
）により算出される“計算ｌｏｇＰ”の値を提供する。フラグメントアプローチは化合物
の化学構造に基づいており、化学構造を部分構造（フラグメント）に分割し、そのフラグ
メントに対して割り当てられたｌｏｇＰ寄与分を合計することにより化合物のｌｏｇＰ値
を推算している。その詳細は以下の文献に記載されている。本発明では、プログラムＣＬ
ＯＧＰ　ｖ４．８２により計算したＣｌｏｇＰ値を用いる。
　Ａ．　Ｊ．　Ｌｅｏ，　Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ　Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ　Ｃｈｅｍ
ｉｓｔｒｙ，　Ｖｏｌ．４，　Ｃ．　Ｈａｎｓｃｈ，　Ｐ．　Ｇ．　Ｓａｍｍｎｅｎｓ，
　Ｊ．　Ｂ．　Ｔａｙｌｏｒ　ａｎｄ　Ｃ．　Ａ．　Ｒａｍｓｄｅｎ，　Ｅｄｓ．，　ｐ
．２９５，　Ｐｅｒｇａｍｏｎ　Ｐｒｅｓｓ，　１９９０　Ｃ．　Ｈａｎｓｃｈ　＆　Ａ
．　Ｊ．　Ｌｅｏ．　ＳＵｂｓｔｉｔｕｅｎｔ　Ｃｏｎｓｔａｎｔｓ　Ｆｏｒ　Ｃｏｒｒ
ｅｌａｔｉｏｎ　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｉｎ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｂｉｏｌｏｇ
ｙ．　Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓｏｎｓ．　Ａ．Ｊ．　Ｌｅｏ．　Ｃａｌｃｕｌａｔ
ｉｎｇ　ｌｏｇＰｏｃｔ　ｆｒｏｍ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．　Ｃｈｅｍ．　Ｒｅｖ．，　
９３，　１２８１－１３０６，　１９９３．
【００８７】
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　ｌｏｇＰは、分配係数Ｐ（Ｐａｒｔｉｔｉｏｎ　Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ）の常用対数
を意味し、ある有機化合物が油（一般的には１－オクタノール）と水の２相系の平衡でど
のように分配されるかを定量的な数値として表す物性値であり、以下の式で示される。
　　ｌｏｇＰ＝ｌｏｇ（Ｃｏｉｌ／Ｃｗａｔｅｒ）
　式中、Ｃｏｉｌは油相中の化合物のモル濃度を、Ｃｗａｔｅｒは水相中の化合物のモル
濃度を表す。
　ｌｏｇＰの値が０をはさんでプラスに大きくなると油溶性が増し、マイナスで絶対値が
大きくなると水溶性が増すことを意味し、有機化合物の水溶性と負の相関があり、有機化
合物の親疎水性を見積るパラメータとして広く利用されている。
【００８８】
　高分子化合物は、疎水性構造単位として、下記一般式（ｉ）～（ｉｉｉ）で表される単
量体に由来の構造単位から選択された１種以上の構造単位を有することが好ましい。
【００８９】
【化９】

【００９０】
　上記式（ｉ）～（ｉｉｉ）中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立に、水素原子、
ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、又は炭素原子数が１～６
のアルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等）を表す。
　Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、より好ましくは水素原子、又は炭素原子数が１～３のアルキ
ル基であり、更に好ましくは、水素原子又はメチル基である。Ｒ２及びＲ３は、水素原子
であることが特に好ましい。
　Ｘは、酸素原子（－Ｏ－）又はイミノ基（－ＮＨ－）を表し、酸素原子であることが好
ましい。
【００９１】
　Ｌは、単結合又は２価の連結基である。２価の連結基としては、２価の脂肪族基（例え
ば、アルキレン基、置換アルキレン基、アルケニレン基、置換アルケニレン基、アルキニ
レン基、置換アルキニレン基）、２価の芳香族基（例えば、アリーレン基、置換アリーレ
ン基）、２価の複素環基、酸素原子（－Ｏ－）、硫黄原子（－Ｓ－）、イミノ基（－ＮＨ
－）、置換イミノ基（－ＮＲ３１－、ここでＲ３１は脂肪族基、芳香族基又は複素環基）
、カルボニル基（－ＣＯ－）、又は、これらの組合せ等が挙げられる。
【００９２】
　２価の脂肪族基は、環状構造又は分岐構造を有していてもよい。脂肪族基の炭素原子数
は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１０が更に好ましい。脂肪族基
は不飽和脂肪族基であっても飽和脂肪族基であってもよく、飽和脂肪族基であることが好
ましい。また、脂肪族基は、置換基を有していてもよい。置換基の例は、ハロゲン原子、
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芳香族基及び複素環基等が挙げられる。
【００９３】
　２価の芳香族基の炭素原子数は、６～２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～
１０が更に好ましい。また、芳香族基は置換基を有していてもよい。置換基の例は、ハロ
ゲン原子、脂肪族基、芳香族基及び複素環基等が挙げられる。
【００９４】
　２価の複素環基は、複素環として５員環又は６員環を有することが好ましい。複素環に
他の複素環、脂肪族環又は芳香族環が縮合していてもよい。また、複素環基は置換基を有
していてもよい。置換基の例としては、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、オキソ基（＝Ｏ）
、チオキソ基（＝Ｓ）、イミノ基（＝ＮＨ）、置換イミノ基（＝Ｎ－Ｒ３２、ここでＲ３

２は脂肪族基、芳香族基又は複素環基）、脂肪族基、芳香族基、又は、複素環基が挙げら
れる。
【００９５】
　Ｌは、単結合、アルキレン基又はオキシアルキレン構造を含む２価の連結基であること
が好ましい。オキシアルキレン構造は、オキシエチレン構造又はオキシプロピレン構造で
あることがより好ましい。また、Ｌは、オキシアルキレン構造を２以上繰り返して含むポ
リオキシアルキレン構造を含んでいてもよい。ポリオキシアルキレン構造としては、ポリ
オキシエチレン構造又はポリオキシプロピレン構造が好ましい。ポリオキシエチレン構造
は、－（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ－で表され、ｎは、２以上の整数が好ましく、２～１０の整
数であることがより好ましい。
【００９６】
　Ｚとしては、脂肪族基（例えば、アルキル基、置換アルキル基、不飽和アルキル基、置
換不飽和アルキル基、）、芳香族基（例えば、アリール基、置換アリール基、アリーレン
基、置換アリーレン基）、複素環基、又は、これらの組み合わせが挙げられる。これらの
基には、酸素原子（－Ｏ－）、硫黄原子（－Ｓ－）、イミノ基（－ＮＨ－）、置換イミノ
基（－ＮＲ３１－、ここでＲ３１は脂肪族基、芳香族基又は複素環基）、カルボニル基（
－ＣＯ－）が含まれていてもよい。
【００９７】
　脂肪族基は、環状構造又は分岐構造を有していてもよい。脂肪族基の炭素原子数は、１
～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１０が更に好ましい。脂肪族基には、
更に環集合炭化水素基、架橋環式炭化水素基が含まれ、環集合炭化水素基の例としては、
ビシクロヘキシル基、パーヒドロナフタレニル基、ビフェニル基、４－シクロヘキシルフ
ェニル基などが含まれる。架橋環式炭化水素環として、例えば、ピナン、ボルナン、ノル
ピナン、ノルボルナン、ビシクロオクタン環（ビシクロ［２．２．２］オクタン環、ビシ
クロ［３．２．１］オクタン環等）などの２環式炭化水素環、ホモブレダン、アダマンタ
ン、トリシクロ［５．２．１．０２，６］デカン、トリシクロ［４．３．１．１２，５］
ウンデカン環などの３環式炭化水素環、テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１

０］ドデカン、パーヒドロ－１，４－メタノ－５，８－メタノナフタレン環などの４環式
炭化水素環などが挙げられる。また、架橋環式炭化水素環には、縮合環式炭化水素環、例
えば、パーヒドロナフタレン（デカリン）、パーヒドロアントラセン、パーヒドロフェナ
ントレン、パーヒドロアセナフテン、パーヒドロフルオレン、パーヒドロインデン、パー
ヒドロフェナレン環などの５～８員シクロアルカン環が複数個縮合した縮合環も含まれる
。
　脂肪族基は不飽和脂肪族基よりも飽和脂肪族基の方が好ましい。また、脂肪族基は、置
換基を有していてもよい。置換基の例は、ハロゲン原子、芳香族基及び複素環基が挙げら
れる。ただし、脂肪族基は、置換基として酸基を有さない。
【００９８】
　芳香族基の炭素原子数は、６～２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～１０が
更に好ましい。また、芳香族基は置換基を有していてもよい。置換基の例は、ハロゲン原
子、脂肪族基、芳香族基及び複素環基が挙げられる。ただし、芳香族基は、置換基として
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酸基を有さない。
【００９９】
　複素環基は、複素環として５員環又は６員環を有することが好ましい。複素環に他の複
素環、脂肪族環又は芳香族環が縮合していてもよい。また、複素環基は置換基を有してい
てもよい。置換基の例としては、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、オキソ基（＝Ｏ）、チオ
キソ基（＝Ｓ）、イミノ基（＝ＮＨ）、置換イミノ基（＝Ｎ－Ｒ３２、ここでＲ３２は脂
肪族基、芳香族基又は複素環基）、脂肪族基、芳香族基及び複素環基が挙げられる。ただ
し、複素環基は、置換基として酸基を有さない。
【０１００】
　上記式（ｉｉｉ）中、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン
原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、炭素原子数が１～６のアルキル基
（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等）、Ｚ、又は－Ｌ－Ｚを表す。ここでＬ及
びＺは、上記におけるものと同義である。Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６としては、水素原子、又
は炭素数が１～３のアルキル基が好ましく、水素原子がより好ましい。
【０１０１】
　本発明においては、上記一般式（ｉ）で表される単量体として、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３

が水素原子又はメチル基であって、Ｌが単結合又はアルキレン基若しくはオキシアルキレ
ン構造を含む２価の連結基であって、Ｘが酸素原子又はイミノ基であって、Ｚが脂肪族基
、複素環基又は芳香族基である化合物が好ましい。
　また、上記一般式（ｉｉ）で表される単量体として、Ｒ１が水素原子又はメチル基であ
って、Ｌがアルキレン基であって、Ｚが脂肪族基、複素環基又は芳香族基である化合物が
好ましい。また、上記一般式（ｉｉｉ）で表される単量体として、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６

が水素原子又はメチル基であって、Ｚが脂肪族基、複素環基又は芳香族基である化合物が
好ましい。
【０１０２】
　式（ｉ）～（ｉｉｉ）で表される代表的な化合物の例としては、アクリル酸エステル類
、メタクリル酸エステル類、及びスチレン類などから選ばれるラジカル重合性化合物が挙
げられる。
　なお、式（ｉ）～（ｉｉｉ）で表される代表的な化合物の例としては、特開２０１３－
２４９４１７号公報の段落００８９～００９３に記載の化合物を参照でき、これらの内容
は本明細書に組み込まれる。
【０１０３】
　高分子化合物において、疎水性構造単位は、質量換算で、高分子化合物の総質量に対し
１０～９０％の範囲で含まれることが好ましく、２０～８０％の範囲で含まれることがよ
り好ましい。含有量が上記範囲において十分なパターン形成が得られる。
【０１０４】
　高分子化合物は、黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基を導入すること
ができる。ここで、高分子化合物は、黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能
基を有する構造単位を更に有することが好ましい。
　この黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基としては、例えば、酸基、塩
基性基、配位性基、反応性を有する官能基等が挙げられる。
　高分子化合物が、酸基、塩基性基、配位性基、又は、反応性を有する官能基を有する場
合、それぞれ、酸基を有する構造単位、塩基性基を有する構造単位、配位性基を有する構
造単位、又は、反応性を有する官能基を有する構造単位を有することが好ましい。
　特に、高分子化合物が、更に、酸基として、カルボン酸基などのアルカリ可溶性基を有
することで、高分子化合物に、アルカリ現像によるパターン形成のための現像性を付与す
ることができる。
　すなわち、高分子化合物にアルカリ可溶性基を導入することで、樹脂組成物Ａは、黒色
顔料等の着色顔料の分散に寄与する分散樹脂としての高分子化合物がアルカリ可溶性を有
することになる。このような高分子化合物を含有する組成物は、露光部の遮光性に優れた
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ものとなり、且つ、未露光部のアルカリ現像性が向上される。
　また、高分子化合物が酸基を有する構造単位を有することにより、高分子化合物が溶剤
となじみやすくなり、塗布性も向上する傾向となる。
　これは、酸基を有する構造単位における酸基が黒色顔料等の着色顔料と相互作用しやす
く、高分子化合物が黒色顔料等の着色顔料を安定的に分散すると共に、黒色顔料等の着色
顔料を分散する高分子化合物の粘度が低くなっており、高分子化合物自体も安定的に分散
されやすいためであると推測される。
【０１０５】
　ただし、酸基としてのアルカリ可溶性基を有する構造単位は、上記したグラフト鎖を有
する構造単位と同一の構造単位であっても、異なる構造単位であってもよく、酸基として
のアルカリ可溶性基を有する構造単位は、上記した疎水性構造単位とは異なる構造単位で
ある。すなわち、上記した疎水性構造単位には相当しない。
【０１０６】
　黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基である酸基としては、例えば、カ
ルボン酸基、スルホン酸基、リン酸基、又は、フェノール性水酸基などがあり、好ましく
は、カルボン酸基、スルホン酸基、及び、リン酸基のうち少なくとも１種であり、特に好
ましいものは、黒色顔料等の着色顔料への吸着力が良好で、且つ、その分散性が高いカル
ボン酸基である。
　すなわち、高分子化合物は、カルボン酸基、スルホン酸基、及び、リン酸基のうち少な
くとも１種を有する構造単位を更に有することが好ましい。
【０１０７】
　高分子化合物は、酸基を有する構造単位を１種又は２種以上有してもよい。
　高分子化合物は、酸基を有する構造単位を含有してもしなくてもよく、含有する場合、
酸基を有する構造単位の含有量は、質量換算で、高分子化合物の総質量に対して、好まし
くは５～８０％であり、より好ましくは、アルカリ現像による画像強度のダメージ抑制と
いう観点から、１０～６０％である。
【０１０８】
　黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基である塩基性基としては、例えば
、第１級アミノ基、第２級アミノ基、第３級アミノ基、Ｎ原子を含むヘテロ環、アミド基
などがあり、特に好ましいものは、黒色顔料等の着色顔料への吸着力が良好で、且つ、そ
の分散性が高い第３級アミノ基である。高分子化合物は、これらの塩基性基を１種或いは
２種以上、有することができる。
　高分子化合物は、塩基性基を有する構造単位を含有してもしなくてもよく、含有する場
合、塩基性基を有する構造単位の含有量は、質量換算で、高分子化合物の総質量に対して
、好ましくは０．０１％以上５０％以下であり、より好ましくは、現像性阻害抑制という
観点から、０．０１％以上３０％以下である。
【０１０９】
　黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基である配位性基、及び反応性を有
する官能基としては、例えば、アセチルアセトキシ基、トリアルコキシシリル基、イソシ
アネート基、酸無水物、酸塩化物などが挙げられる。特に好ましいものは、黒色顔料等の
着色顔料への吸着力が良好で分散性が高いアセチルアセトキシ基である。高分子化合物は
、これらの基を１種又は２種以上有してもよい。
　高分子化合物は、配位性基を有する構造単位、又は、反応性を有する官能基を有する構
造単位を含有してもしなくてもよく、含有する場合、これらの構造単位の含有量は、質量
換算で、高分子化合物の総質量に対して、好ましくは１０％以上８０％以下であり、より
好ましくは、現像性阻害抑制という観点から、２０％以上６０％以下である。
【０１１０】
　本発明における高分子化合物が、グラフト鎖以外に、黒色顔料等の着色顔料と相互作用
を形成しうる官能基を有する場合、上述したような、各種の黒色顔料等の着色顔料と相互
作用を形成しうる官能基を含有していればよく、これらの官能基がどのように導入されて
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いるかは特に限定はされず、高分子化合物は、下記一般式（ｉｖ）～（ｖｉ）で表される
単量体に由来の構造単位から選択された１種以上の構造単位を有することが好ましい。
【０１１１】
【化１０】

【０１１２】
　一般式（ｉｖ）～一般式（ｖｉ）中、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ１３は、それぞれ独立に
、水素原子、ハロゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、又は炭素原
子数が１～６のアルキル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等）を表す。
　一般式（ｉｖ）～一般式（ｖｉ）中、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ１３は、より好ましくは
、それぞれ独立に水素原子、又は炭素原子数が１～３のアルキル基であり、より好ましく
は、それぞれ独立に水素原子又はメチル基である。一般式（ｉｖ）中、Ｒ１２及びＲ１３

は、それぞれ水素原子であることが特に好ましい。
【０１１３】
　一般式（ｉｖ）中のＸ１は、酸素原子（－Ｏ－）又はイミノ基（－ＮＨ－）を表し、酸
素原子であることが好ましい。
　また、一般式（ｖ）中のＹは、メチン基又は窒素原子を表す。
【０１１４】
　また、一般式（ｉｖ）～一般式（ｖ）中のＬ１は、単結合又は２価の連結基を表す。２
価の連結基の例としては、２価の脂肪族基（例えば、アルキレン基、置換アルキレン基、
アルケニレン基、置換アルケニレン基、アルキニレン基、及び置換アルキニレン基）、２
価の芳香族基（例えば、アリーレン基、及び置換アリーレン基）、２価の複素環基、酸素
原子（－Ｏ－）、硫黄原子（－Ｓ－）、イミノ基（－ＮＨ－）、置換イミノ結合（－ＮＲ
３１’－、ここでＲ３１’は脂肪族基、芳香族基又は複素環基）、カルボニル結合（－Ｃ
Ｏ－）、又は、これらの組合せ等が挙げられる。
【０１１５】
　２価の脂肪族基は、環状構造又は分岐構造を有していてもよい。脂肪族基の炭素原子数
は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１０が更に好ましい。脂肪族基
は不飽和脂肪族基よりも飽和脂肪族基の方が好ましい。また、脂肪族基は、置換基を有し
ていてもよい。置換基の例としては、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、芳香族基及び複素
環基が挙げられる。
【０１１６】
　２価の芳香族基の炭素原子数は、６～２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～
１０が更に好ましい。また、芳香族基は置換基を有していてもよい。置換基の例は、ハロ
ゲン原子、ヒドロキシル基、脂肪族基、芳香族基及び複素環基を挙げられる。
【０１１７】
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　２価の複素環基は、複素環として５員環又は６員環を有することが好ましい。複素環に
他の複素環、脂肪族環又は芳香族環のうち１つ以上が縮合していてもよい。また、複素環
基は置換基を有していてもよい。置換基の例としては、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、オ
キソ基（＝Ｏ）、チオキソ基（＝Ｓ）、イミノ基（＝ＮＨ）、置換イミノ基（＝Ｎ－Ｒ３

２、ここでＲ３２は脂肪族基、芳香族基又は複素環基）、脂肪族基、芳香族基及び複素環
基を挙げられる。
【０１１８】
　Ｌ１は、単結合、アルキレン基又はオキシアルキレン構造を含む２価の連結基であるこ
とが好ましい。オキシアルキレン構造は、オキシエチレン構造又はオキシプロピレン構造
であることがより好ましい。また、Ｌ１は、オキシアルキレン構造を２以上繰り返して含
むポリオキシアルキレン構造を含んでいてもよい。ポリオキシアルキレン構造としては、
ポリオキシエチレン構造又はポリオキシプロピレン構造が好ましい。ポリオキシエチレン
構造は、－（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ－で表され、ｎは、２以上の整数が好ましく、２～１０
の整数であることがより好ましい。
【０１１９】
　一般式（ｉｖ）～一般式（ｖｉ）中、Ｚ１は、グラフト鎖以外に黒色顔料等の着色顔料
と相互作用を形成しうる官能基を表し、カルボン酸基、第三級アミノ基であることが好ま
しく、カルボン酸基であることがより好ましい。
【０１２０】
　一般式（ｖｉ）中、Ｒ１４、Ｒ１５、及びＲ１６は、それぞれ独立に、水素原子、ハロ
ゲン原子（例えば、フッ素原子、塩素原子、臭素原子等）、炭素原子数が１～６のアルキ
ル基（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等）、－Ｚ１、又は－Ｌ１－Ｚ１を表す
。ここでＬ１及びＺ１は、上記におけるＬ１及びＺ１と同義であり、好ましい例も同様で
ある。Ｒ１４、Ｒ１５、及びＲ１６としては、それぞれ独立に水素原子、又は炭素数が１
～３のアルキル基が好ましく、水素原子がより好ましい。
【０１２１】
　本発明においては、一般式（ｉｖ）で表される単量体として、Ｒ１１、Ｒ１２、及びＲ
１３がそれぞれ独立に水素原子又はメチル基であって、Ｌ１がアルキレン基又はオキシア
ルキレン構造を含む２価の連結基であって、Ｘ１が酸素原子又はイミノ基であって、Ｚ１

がカルボン酸基である化合物が好ましい。
　また、一般式（ｖ）で表される単量体として、Ｒ１１が水素原子又はメチル基であって
、Ｌ１がアルキレン基であって、Ｚ１がカルボン酸基であって、Ｙがメチン基である化合
物が好ましい。
　更に、一般式（ｖｉ）で表される単量体として、Ｒ１４、Ｒ１５、及びＲ１６がそれぞ
れ独立に水素原子又はメチル基であって、Ｌ１が単結合又はアルキレン基であって、Ｚが
カルボン酸基である化合物が好ましい。
【０１２２】
　以下に、一般式（ｉｖ）～一般式（ｖｉ）で表される単量体（化合物）の代表的な例を
示す。
　単量体の例としては、メタクリル酸、クロトン酸、イソクロトン酸、分子内に付加重合
性二重結合及び水酸基を有する化合物（例えば、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル）と
コハク酸無水物との反応物、分子内に付加重合性二重結合及び水酸基を有する化合物とフ
タル酸無水物との反応物、分子内に付加重合性二重結合及び水酸基を有する化合物とテト
ラヒドロキシフタル酸無水物との反応物、分子内に付加重合性二重結合及び水酸基を有す
る化合物と無水トリメリット酸との反応物、分子内に付加重合性二重結合及び水酸基を有
する化合物とピロメリット酸無水物との反応物、アクリル酸、アクリル酸ダイマー、アク
リル酸オリゴマー、マレイン酸、イタコン酸、フマル酸、４－ビニル安息香酸、ビニルフ
ェノール、４－ヒドロキシフェニルメタクリルアミドなどが挙げられる。
【０１２３】
　黒色顔料等の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基を有する構造単位の含有量は、黒
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色顔料等の着色顔料との相互作用、分散安定性、及び現像液への浸透性の観点から、高分
子化合物の全質量に対して、０．０５～９０質量％が好ましく、１．０～８０質量％がよ
り好ましく、１０～７０質量％が更に好ましい。
【０１２４】
　更に、高分子化合物は、画像強度などの諸性能を向上する目的で、本発明の効果を損な
わない限りにおいて、グラフト鎖を有する構造単位、疎水性構造単位、及び、黒色顔料等
の着色顔料と相互作用を形成しうる官能基を有する構造単位とは異なる、種々の機能を有
する他の構造単位（例えば、分散物に用いられる分散媒との親和性を有する官能基などを
有する構造単位）を更に有していてもよい。
　このような、他の構造単位としては、例えば、アクリロニトリル類、メタクリロニトリ
ル類などから選ばれるラジカル重合性化合物に由来の構造単位が挙げられる。
　高分子化合物は、これらの他の構造単位を１種或いは２種以上用いることができ、その
含有量は、質量換算で、高分子化合物の総質量に対して、好ましくは０％以上８０％以下
であり、特に好ましくは、１０％以上６０％以下である。含有量が上記範囲において、十
分なパターン形成性が維持される。
【０１２５】
　高分子化合物の酸価は、０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲である
ことが好ましく、より好ましくは１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範
囲であり、更に好ましくは２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲であ
る。
　高分子化合物の酸価が１６０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であれば、樹脂層を形成する際の現像
時におけるパターン剥離がより効果的に抑えられる。また、高分子化合物の酸価が１０ｍ
ｇＫＯＨ／ｇ以上であればアルカリ現像性がより良好となる。また、高分子化合物の酸価
が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であれば、黒色顔料等の着色顔料の沈降をより抑制でき、粗大
粒子数をより少なくすることができ、組成物の経時安定性をより向上できる。
【０１２６】
　本発明において、高分子化合物の酸価は、例えば、高分子化合物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、高分子化合物の構成成分である酸基を含有する
構造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。
【０１２７】
　本発明における高分子化合物の重量平均分子量は、樹脂膜を形成する際において、現像
時のパターン剥離抑制と現像性の観点から、ＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）法に
よるポリスチレン換算値として、４，０００以上３００，０００以下であることが好まし
く、５，０００以上２００，０００以下であることがより好ましく、６，０００以上１０
０，０００以下であることが更に好ましく、１０，０００以上５０，０００以下であるこ
とが特に好ましい。
　ＧＰＣ法は、ＨＬＣ－８０２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い、カラムとしてＴＳＫ
ｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ４０００、ＴＳＫｇｅｌ
　ＳｕｐｅｒＨＺ２０００（東ソー（株）製、４．６ｍｍＩＤ×１５ｃｍ）を、溶離液と
してＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いる方法に基づく。
【０１２８】
　高分子化合物は、公知の方法に基づいて合成でき、高分子化合物を合成する際に用いら
れる溶剤としては、例えば、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン、メチルエチルケト
ン、アセトン、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、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、２－メトキシエチルア
セテート、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、
Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド
、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチルなどが挙げられる。これらの溶剤は単
独で用いても２種以上混合して用いてもよい。
【０１２９】
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　本発明に用いうる高分子化合物の具体例としては、楠木化成株式会社製「ＤＡ－７３０
１」、ＢＹＫＣｈｅｍｉｅ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）、１１１（リン酸系
分散剤）、１３０（ポリアミド）、１６１、１６２、１６３、１６４、１６５、１６６、
１７０、１９０（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）、４４００～４
４０２（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）」、味の素ファインテクノ社製「アジスパーＰＢ８
２１、ＰＢ８２２、ＰＢ８８０、ＰＢ８８１」、共栄社化学社製「フローレンＴＧ－７１
０（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、＃２１５
０（脂肪族多価カルボン酸）、＃７００４（ポリエーテルエステル）、ＤＡ－７０３－５
０、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）」、日本ルーブリゾール（株）製「ソルスパース５００
０（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、１２０００、１７０００、２００００、２７０００（末端部に機
能部を有する高分子）、２４０００、２８０００、３２０００、３８５００（グラフト共
重合体）」、日光ケミカルズ社製「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）」、川研ファ
インケミカル（株）製 ヒノアクトＴ－８０００Ｅ等、信越化学工業（株）製、オルガノ
シロキサンポリマーＫＰ３４１、裕商（株）製「Ｗ００１：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」等のアニオン系界面活性剤、森下産業（株）製「ＥＦＫ
Ａ－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」、サンノプコ（株）
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」等の高分子分散剤、（株）ＡＤＥＫＡ製「アデカプルロニックＬ３
１、Ｆ３８、Ｌ４２、Ｌ４４、Ｌ６１、Ｌ６４、Ｆ６８、Ｌ７２、Ｐ９５、Ｆ７７、Ｐ８
４、Ｆ８７、Ｐ９４、Ｌ１０１、Ｐ１０３、Ｆ１０８、Ｌ１２１、Ｐ－１２３」、及び三
洋化成（株）製「イオネット（商品名）Ｓ－２０」等が挙げられる。また、アクリベース
ＦＦＳ－６７５２、アクリベースＦＦＳ－１８７、アクリキュア－ＲＤ－Ｆ８、サイクロ
マーＰを用いることもできる。
　また、両性樹脂の市販品としては、例えば、ビックケミー社製のＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－
１３０、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１４０、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１４２、ＤＩＳＰＥＲＢＹ
Ｋ－１４５、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１８０、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－１８７、ＤＩＳＰＥＲ
ＢＹＫ－１９１、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２００１、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２０１０、ＤＩ
ＳＰＥＲＢＹＫ－２０１２、ＤＩＳＰＥＲＢＹＫ－２０２５、ＢＹＫ－９０７６、味の素
ファインテクノ社製のアジスパーＰＢ８２１、アジスパーＰＢ８２２、アジスパーＰＢ８
８１等が挙げられる。
　これらの高分子化合物は、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。
【０１３０】
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　なお、高分子化合物の具体例の例としては、特開２０１３－２４９４１７号公報の段落
０１２７～０１２９に記載の高分子化合物を参照でき、これらの内容は本明細書に組み込
まれる。
【０１３１】
　また、分散樹脂としては、上述した高分子化合物以外に、特開２０１０－１０６２６８
号公報の段落００３７～０１１５（対応するＵＳ２０１１／０１２４８２４の段落００７
５～０１３３）のグラフト共重合体が使用でき、これらの内容は援用でき、本明細書に組
み込まれる。
　また、上記以外にも、特開２０１１－１５３２８３号公報の段落００２８～００８４（
対応するＵＳ２０１１／０２７９７５９の段落００７５～０１３３）の酸性基が連結基を
介して結合してなる側鎖構造を有する構成成分を含む高分子化合物が使用でき、これらの
内容は援用でき、本明細書に組み込まれる。
【０１３２】
　樹脂組成物Ａにおける分散樹脂の含有量は、組成物の全固形分に対して、０．１～５０
質量％が好ましく、１～４０質量％がより好ましく、１～３０質量％が更に好ましい。
【０１３３】
　なお、顔料を分散させるプロセスとしては、分散に用いる機械力として圧縮、圧搾、衝
撃、剪断、又は、キャビテーションなどを使用するプロセスが挙げられる。これらプロセ
スの具体例としては、ビーズミル、サンドミル、ロールミル、ボールミル、高速インペラ
ー、サンドグラインダー、フロージェットミキサー、高圧湿式微粒化、超音波分散、又は
、マイクロフルイダイザー等などが挙げられる。また「分散技術大全、株式会社情報機構
発行、２００５年７月１５日」又は「サスペンション(固/液分散系)を中心とした分散技
術と工業的応用の実際 総合資料集、経営開発センター出版部発行、１９７８年１０月１
０日」に記載のプロセス及び分散機を好適に使用できる。ソルトミリング工程による顔料
の微細化処理を行ってもよい。ソルトミリング工程に用いられる素材、機器、及び、処理
条件等は、例えば、特開２０１５－１９４５２１号公報、特開２０１２－０４６６２９号
公報に記載のものを使用することができる。
　これらの中でもサンドミル（ビーズミル）が好ましい。またサンドミル（ビーズミル）
における顔料の粉砕においては、径の小さいビーズを使用する、ビーズの充填率を大きく
する事等により粉砕効率を高めた条件で処理することが好ましく、更に粉砕処理後に濾過
、遠心分離などで素粒子を除去することが好ましい。
【０１３４】
＜重合開始剤＞
　樹脂組成物Ａは、重合開始剤を含有していてもよい。
　重合開始剤としては特に制限はなく、公知の重合開始剤の中から適宜選択することがで
き、例えば、感光性を有するもの（いわゆる、光重合開始剤）が好ましい。
　光重合開始剤としては、重合性化合物の重合を開始する能力を有する限り、特に制限は
なく、公知の光重合開始剤の中から適宜選択することができる。例えば、紫外線領域から
可視の光線に対して感光性を有するものが好ましい。また、光励起された増感剤と何らか
の作用を生じ、活性ラジカルを生成する活性剤であってもよく、モノマーの種類に応じて
カチオン重合を開始させるような開始剤であってもよい。
　また、光重合開始剤は、約３００ｎｍ～８００ｎｍ（３３０ｎｍ～５００ｎｍがより好
ましい。）の範囲内に少なくとも約５０のモル吸光係数を有する化合物を、少なくとも１
種含有していることが好ましい。
【０１３５】
　光重合開始剤としては、例えば、ハロゲン化炭化水素誘導体（例えば、トリアジン骨格
を有するもの、オキサジアゾール骨格を有するもの、など）、アシルホスフィンオキサイ
ド等のアシルホスフィン化合物、ヘキサアリールビイミダゾール、オキシム誘導体等のオ
キシム化合物、有機過酸化物、チオ化合物、ケトン化合物、芳香族オニウム塩、ケトオキ
シムエーテル、アミノアセトフェノン化合物、ヒドロキシアセトフェノンなどが挙げられ
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る。上記トリアジン骨格を有するハロゲン化炭化水素化合物としては、例えば、若林ら著
、Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊａｐａｎ，４２、２９２４（１９６９）記載の化合物
、英国特許１３８８４９２号明細書記載の化合物、特開昭５３－１３３４２８号公報記載
の化合物、独国特許３３３７０２４号明細書記載の化合物、Ｆ．Ｃ．Ｓｃｈａｅｆｅｒな
どによるＪ．Ｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．；２９、１５２７（１９６４）記載の化合物、特開昭６
２－５８２４１号公報記載の化合物、特開平５－２８１７２８号公報記載の化合物、特開
平５－３４９２０号公報記載の化合物、米国特許第４２１２９７６号明細書に記載されて
いる化合物、などが挙げられる。
【０１３６】
　また、露光感度の観点から、トリハロメチルトリアジン化合物、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
化合物、フォスフィンオキサイド化合物、メタロセン化合物、オキシム化合物、トリアリ
ルイミダゾールダイマー、オニウム化合物、ベンゾチアゾール化合物、ベンゾフェノン化
合物、アセトフェノン化合物及びその誘導体、シクロペンタジエン－ベンゼン－鉄錯体及
びその塩、ハロメチルオキサジアゾール化合物、及び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。
【０１３７】
　更に好ましくは、トリハロメチルトリアジン化合物、α－アミノケトン化合物、アシル
ホスフィン化合物、フォスフィンオキサイド化合物、オキシム化合物、トリアリルイミダ
ゾールダイマー、オニウム化合物、ベンゾフェノン化合物、アセトフェノン化合物であり
、トリハロメチルトリアジン化合物、α－アミノケトン化合物、オキシム化合物、トリア
リルイミダゾールダイマー、及びベンゾフェノン化合物からなる群より選ばれる少なくと
も１種の化合物が特に好ましい。
【０１３８】
　特に、本発明の樹脂膜を固体撮像素子の遮光膜の作製に使用する場合には、微細なパタ
ーンをシャープな形状で形成する必要があるために、硬化性とともに未露光部に残渣がな
く現像されることが好ましい。このような観点からは、光重合開始剤としてはオキシム化
合物を使用することが特に好ましい。特に、固体撮像素子において微細なパターンを形成
する場合、硬化用露光にステッパー露光を用いるが、この露光機はハロゲンにより損傷さ
れる場合があり、光重合開始剤の添加量も低く抑える必要があるため、これらの点を考慮
すれば、固体撮像素子の如き微細パターンを形成するには光重合開始剤としては、オキシ
ム化合物を用いるのが特に好ましい。また、オキシム化合物を用いることにより、色移り
性をより良化できる。
　光重合開始剤の具体例としては、例えば、特開２０１３－２９７６０号公報の段落０２
６５～０２６８を参酌することができ、この内容は本願明細書に組み込まれる。
【０１３９】
　光重合開始剤としては、ヒドロキシアセトフェノン化合物、アミノアセトフェノン化合
物、及び、アシルホスフィン化合物も好適に用いることができる。より具体的には、例え
ば、特開平１０－２９１９６９号公報に記載のアミノアセトフェノン系開始剤、特許第４
２２５８９８号公報に記載のアシルホスフィン系開始剤も用いることができる。
　ヒドロキシアセトフェノン系開始剤としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－１８４、ＤＡＲＯＣ
ＵＲ－１１７３、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－５００、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－２９５９，ＩＲＧＡＣ
ＵＲＥ－１２７（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用いることができる。
　アミノアセトフェノン系開始剤としては、市販品であるＩＲＧＡＣＵＲＥ－９０７、Ｉ
ＲＧＡＣＵＲＥ－３６９、及び、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－３７９ＥＧ（商品名：いずれもＢＡ
ＳＦ社製）を用いることができる。アミノアセトフェノン系開始剤は、３６５ｎｍ又は４
０５ｎｍ等の長波光源に吸収波長がマッチングされた特開２００９－１９１１７９号公報
に記載の化合物も用いることができる。
　アシルホスフィン系開始剤としては、市販品であるＩＲＧＡＣＵＲＥ－８１９又はＤＡ
ＲＯＣＵＲ－ＴＰＯ（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用いることができる。
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【０１４０】
　樹脂組成物Ａは、重合開始剤として、下記式（Ｉ）で表されるオキシム化合物を含むこ
とが好ましい。
【０１４１】
【化１１】

【０１４２】
　式（Ｉ）中、Ｒａは、アルキル基、アシル基、アリール基又はヘテロ環基を表し、Ｒｂ

は、アルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表し、複数のＲｃは、それぞれ独立に、水
素原子、アルキル基、又は、－ＯＲｈで表される基を表す。Ｒｈは、電子求引性基、又は
、アルキルエーテル基を表す。ただし、複数のＲｃの少なくともいずれかは、－ＯＲｈで
表される基を表す。
【０１４３】
　式（Ｉ）中、Ｒａは、アルキル基、アシル基、アリール基又はヘテロ環基を表し、アリ
ール基又はヘテロ環基が好ましく、ヘテロ環基がより好ましい。
　アルキル基の炭素数は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１０が更
に好ましく、１～４が特に好ましい。アルキル基は、直鎖、分岐、環状のいずれでもよく
、直鎖又は分岐が好ましい。
　アシル基の炭素数は、２～２０が好ましく、２～１５がより好ましい。アシル基として
は、アセチル基、ベンゾイル基などが挙げられる。
　アリール基の炭素数は、６～２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～１０が更
に好ましい。アリール基は、単環であってもよく、縮合環であってもよい。
　ヘテロ環基は、５員環又は６員環が好ましい。ヘテロ環基は、単環であってもよく、縮
合環であってもよい。縮合数は、２～８が好ましく、２～６がより好ましく、３～５が更
に好ましく、３～４が特に好ましい。ヘテロ環基を構成する炭素原子の数は３～４０が好
ましく、３～３０がより好ましく、３～２０がより好ましい。ヘテロ環基を構成するヘテ
ロ原子の数は１～３が好ましい。ヘテロ環基を構成するヘテロ原子は、窒素原子、酸素原
子又は硫黄原子が好ましく、窒素原子がより好ましい。
【０１４４】
　Ｒａが表す上述した基は、無置換であってもよく、置換基を有していてもよい。置換基
としては、アルキル基、アリール基、ヘテロ環基、ニトロ基、シアノ基、ハロゲン原子、
－ＯＲX1、－ＳＲX1、－ＣＯＲX1、－ＣＯＯＲX1、－ＯＣＯＲX1、－ＮＲX1ＲX2、－ＮＨ
ＣＯＲX1、－ＣＯＮＲX1ＲX2、－ＮＨＣＯＮＲX1ＲX2、－ＮＨＣＯＯＲX1、－ＳＯ2Ｒ

X1

、－ＳＯ2ＯＲX1、－ＮＨＳＯ2Ｒ
X1などが挙げられる。ＲX1及びＲX2は、それぞれ独立に

、水素原子、アルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表す。
　ハロゲン原子は、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子などが挙げられ、フッ
素原子が好ましい。
　置換基としてのアルキル基、並びに、ＲX1及びＲX2が表すアルキル基の炭素数は、１～
２０が好ましい。アルキル基は、直鎖、分岐、環状のいずれでもよく、直鎖又は分岐が好
ましい。アルキル基は、水素原子の一部又は全部がハロゲン原子（好ましくは、フッ素原
子）で置換されていてもよい。また、アルキル基は、水素原子の一部又は全部が、上記置
換基で置換されていてもよい。
　置換基としてのアリール基、並びに、ＲX1及びＲX2が表すアリール基の炭素数は、６～
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２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～１０が更に好ましい。アリール基は、単
環であってもよく、縮合環であってもよい。また、アリール基は、水素原子の一部又は全
部が、上記置換基で置換されていてもよい。
　置換基としてのヘテロ環基、並びに、ＲX1及びＲX2が表すヘテロ環基は、５員環又は６
員環が好ましい。ヘテロ環基は、単環であってもよく、縮合環であってもよい。ヘテロ環
基を構成する炭素原子の数は３～３０が好ましく、３～１８がより好ましく、３～１２が
より好ましい。ヘテロ環基を構成するヘテロ原子の数は１～３が好ましい。ヘテロ環基を
構成するヘテロ原子は、窒素原子、酸素原子又は硫黄原子が好ましい。また、ヘテロ基は
、水素原子の一部又は全部が、上記置換基で置換されていてもよい。
【０１４５】
　Ｒａが表すヘテロ環基は、下記式（ＩＩ）で表される基であることが好ましい。
【０１４６】
【化１２】

【０１４７】
　式（ＩＩ）中、Ａｒ1及びＡｒ2は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素環を表し、Ｒ3は、アルキル基又はアリール基を表し、＊は結合位置を表す。
　式（ＩＩ）中、Ａｒ1及びＡｒ2は、それぞれ独立に、置換基を有していてもよい芳香族
炭化水素環を表す。
　芳香族炭化水素環は、単環でもよく、縮合環であってもよい。芳香族炭化水素環の環を
構成する炭素原子数は、６～２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～１０が特に
好ましい。芳香族炭化水素環は、ベンゼン環及びナフタレン環が好ましい。なかでも、Ａ
ｒ1及びＡｒ2の少なくとも一方がベンゼン環であることが好ましく、Ａｒ1がベンゼン環
であることがより好ましい。Ａｒ２は、ベンゼン環又はナフタレン環が好ましく、ナフタ
レン環がより好ましい。
　Ａｒ1及びＡｒ2が有してもよい置換基としては、Ｒａで説明した置換基が挙げられる。
　Ａｒ1は、無置換が好ましい。Ａｒ２は、無置換であってもよく、置換基を有していて
もよい。置換基としては、－ＣＯＲX1が好ましい。ＲX1は、アルキル基、アリール基又は
ヘテロ環基が好ましく、アリール基がより好ましい。アリール基は置換基を有していても
よく、無置換であってもよい。置換基としては、炭素数１～１０のアルキル基などが挙げ
られる。
　式（ＩＩ）中、Ｒ3は、アルキル基又はアリール基を表し、アルキル基が好ましい。ア
ルキル基及びアリール基は、無置換であってもよく、置換基を有していてもよい。置換基
としては、上述したＲａで説明した置換基が挙げられる。
　アルキル基の炭素数は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１０が更
に好ましい。アルキル基は、直鎖、分岐、環状のいずれでもよく、直鎖又は分岐が好まし
い。
　アリール基の炭素数は、６～２０が好ましく、６～１５がより好ましく、６～１０が更
に好ましい。アリール基は、単環であってもよく、縮合環であってもよい。
【０１４８】
　式（Ｉ）中、Ｒｂは、アルキル基、アリール基又はヘテロ環基を表し、アルキル基又は
アリール基が好ましく、アルキル基がより好ましい。アルキル基、アリール基及びヘテロ
環基は、Ｒａで説明した基と同義である。これらの基は、無置換であってもよく、置換基
を有していてもよい。置換基としては、Ｒａで説明した置換基が挙げられる。



(33) JP 6800949 B2 2020.12.16

10

20

30

【０１４９】
　式（Ｉ）中、複数のＲｃは、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、又は、－ＯＲｈ

で表される基を表す。Ｒｈは、電子求引性基、又は、アルキルエーテル基を表す。ただし
、複数のＲｃの少なくともいずれかは、－ＯＲｈで表される基を表す。
【０１５０】
　Ｒｃが表すアルキル基の炭素数は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１
～１０が更に好ましく、１～４が特に好ましい。アルキル基は、直鎖、分岐、環状のいず
れでもよく、直鎖又は分岐が好ましい。
【０１５１】
　－ＯＲｈにおけるＲｈが表す電子求引性基としては、例えば、ニトロ基、シアノ基、フ
ッ素原子、少なくとも１個の水素原子がフッ素原子で置換された炭素数１～２０のアルキ
ル基などが挙げられる。
　これらのうち、少なくとも１個の水素原子がフッ素原子で置換された炭素数１～２０の
アルキル基が好ましい。このアルキル基は、炭素数が１～１５であることが好ましく、１
～１０がより好ましく、１～４が更に好ましく、直鎖、分岐、環状のいずれでもよく、直
鎖又は分岐が好ましい。
【０１５２】
　－ＯＲｈにおけるＲｈが表すアルキルエーテル基は、アルコキシ基で置換されているア
ルキル基を意味する。アルキルエーテル基におけるアルキル基、及び、アルキルエーテル
基におけるアルコキシ基におけるアルキル基は、炭素数が、１～２０であることが好まし
く、１～１５がより好ましく、１～１０が更に好ましく、１～４が特に好ましい。アルキ
ル基は、直鎖、分岐、環状のいずれでもよく、直鎖又は分岐が好ましい。
　アルキルエーテル基の炭素数の総数は、２～８が好ましく、２～６がより好ましく、２
～４がより好ましい。
【０１５３】
　複数のＲｃのうち、１個又は２個が、－ＯＲｈで表される基であることが好ましい。こ
のとき、－ＯＲｈにおけるＲｈが電子求引性基（例えば、少なくとも１個の水素原子がフ
ッ素原子で置換された炭素数１～２０のアルキル基）である場合、残りのＲｃは、水素原
子であることが好ましい。一方、－ＯＲｈにおけるＲｈがアルキルエーテル基である場合
、残りのＲｃは、１個がアルキル基でその他が水素原子であることが好ましい。
　また、Ｒｃが結合しているベンゼン環において、Ｒｃが結合していない１個の炭素に対
して、Ｒｃが表すアルキル基、又は、－ＯＲｈで表される基は、オルト位又はパラ位に位
置することが好ましい。
【０１５４】
　式（Ｉ）又は式（ＩＩ）で表される光重合開始剤の具体例としては、例えば、下記化合
物が挙げられる。
【０１５５】



(34) JP 6800949 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

【化１３】

【０１５６】
【化１４】

【０１５７】
　樹脂組成物Ａは、重合開始剤として、下記式（ＩＩＩ）で表されるオキシム化合物を含
むことも好ましい。
【０１５８】

【化１５】

【０１５９】
　式（ＩＩＩ）において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、炭素数１～２０のアルキル
基、炭素数４～２０の脂環式炭化水素基、炭素数６～３０のアリール基、又は、炭素数７
～３０のアリールアルキル基を表し、Ｒ１及びＲ２がフェニル基の場合、フェニル基どう
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しが結合してフルオレン基を形成してもよく、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立に、水素原
子、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数６～３０のアリール基、炭素数７～３０のアリ
ールアルキル基又は炭素数４～２０の複素環基を表し、Ｘは、直接結合又はカルボニル基
を示す。
【０１６０】
　式（ＩＩＩ）において、Ｒ５は、－Ｒ６、－ＯＲ６、－ＳＲ６、－ＣＯＲ６、－ＣＯＮ
Ｒ６Ｒ６、－ＮＲ６ＣＯＲ６、－ＯＣＯＲ６、－ＣＯＯＲ６、－ＳＣＯＲ６、－ＯＣＳＲ
６、－ＣＯＳＲ６、－ＣＳＯＲ６、－ＣＮ、ハロゲン原子又は水酸基を表し、Ｒ６は、炭
素数１～２０のアルキル基、炭素数６～３０のアリール基、炭素数７～３０のアリールア
ルキル基又は炭素数４～２０の複素環基を表し、ａは０～５の整数を表す。
【０１６１】
　上記式（ＩＩＩ）において、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立に、メチル基、エチル基、
ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル、シクロヘキシル基又はフェニル基が好ましい。Ｒ３はメ
チル基、エチル基、フェニル基、トリル基又はキシリル基が好ましい。Ｒ４は炭素数１～
６のアルキル基又はフェニル基が好ましい。Ｒ５はメチル基、エチル基、フェニル基、ト
リル基又はナフチル基が好ましい。Ｘは直接結合が好ましい。
　式（ＩＩＩ）で表される化合物の具体例としては、例えば、特開２０１４－１３７４６
６号公報の段落番号００７６～００７９に記載された化合物が挙げられる。この内容は本
明細書に組み込まれる。
【０１６２】
　一般式（ＩＩＩ）で表されるオキシム化合物の具体例を以下に示すが、本発明はこれら
に限定されない。
【０１６３】
【化１６】

【０１６４】
　また、市販されている重合開始剤としては、特に限定はされず、ＢＡＳＦジャパン社製
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　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ　０１（１，２－オクタンジオン１－［４－（フェニルチオ
）－２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）］）、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ　０２（エタノン
１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－
１－（Ｏ－アセチルオキシム））、２－（アセチルオキシイミノメチル）チオキサンテン
－９－オン、Ｏ－アシルオキシム系化合物（例えば、ＡＤＥＫＡ社製　アデカオプトマー
　Ｎ－１９１９、アデカアークルズ　ＮＣＩ－８３１）、アデカアークルズ　ＮＣＩ－９
３０等も挙げられ、これらの内容は本明細書に組み込まれる。
【０１６５】
　重合開始剤の含有量は、組成物の全固形分に対し０．１～３０質量％が好ましく、より
好ましくは０．５～２０質量％であり、更に好ましくは１～１０質量％であり、特に好ま
しくは１～７質量％である。
　樹脂組成物Ａは、重合開始剤を、１種類のみを含んでいてもよいし、２種類以上含んで
いてもよい。２種類以上含む場合は、その合計量が上記範囲となることが好ましい。
【０１６６】
＜シランカップリング剤＞
　樹脂組成物Ａは、シランカップリング剤を含んでもよい。
　「シランカップリング剤」とは、分子中に加水分解性基とそれ以外の官能基とを有する
化合物である。なお、アルコキシ基等の加水分解性基は、珪素原子に結合している。
　「加水分解性基」とは、珪素原子に直結し、加水分解反応及び／又は縮合反応によって
シロキサン結合を生じ得る置換基をいう。加水分解性基としては、例えば、ハロゲン原子
、アルコキシ基、アシルオキシ基、アルケニルオキシ基が挙げられる。加水分解性基が炭
素原子を有する場合、その炭素数は６以下であることが好ましく、４以下であることがよ
り好ましい。特に、炭素数４以下のアルコキシ基又は炭素数４以下のアルケニルオキシ基
が好ましい。
　また、シランカップリング剤は基板と硬化膜間の密着性を向上させるため、フッ素原子
及び珪素原子（ただし、加水分解性基が結合した珪素原子は除く）を含まないことが好ま
しく、フッ素原子、珪素原子（ただし、加水分解性基が結合した珪素原子は除く）、珪素
原子で置換されたアルキレン基、炭素数８以上の直鎖アルキル基、及び、炭素数３以上の
分鎖アルキル基は含まないことが好ましい。
【０１６７】
　シランカップリング剤は、以下の式（Ｚ）で表される基を有することが好ましい。＊は
結合位置を表す。
　式（Ｚ）　＊－Ｓｉ－（ＲＺ１）３

　式（Ｚ）中、ＲＺ１は加水分解性基を表し、その定義は上述の通りである。
【０１６８】
　シランカップリング剤は、（メタ）アクリロイルオキシ基、エポキシ基、及び、オキセ
タニル基からなる群から選択される１種以上の硬化性官能基を有することが好ましい。硬
化性官能基は、直接、珪素原子に結合してもよく、連結基を介して珪素原子に結合してい
てもよい。なかでも、密着性向上、耐現像性、及び、耐溶剤性の観点から、エポキシ基が
好ましい。
　なお、上記シランカップリング剤に含まれる硬化性官能基の好適態様としては、ラジカ
ル重合性基も挙げられる。
【０１６９】
　シランカップリング剤の分子量は特に制限されず、取り扱い性の点から、１００～１０
００の場合が多く、本発明の効果がより優れる点で、２７０以上が好ましく、２７０～１
０００がより好ましい。
【０１７０】
　シランカップリング剤の好適態様の一つとしては、式（Ｗ）で表されるシランカップリ
ング剤Ｘが挙げられる。
　式（Ｗ）　　　ＲＺ２－Ｌｚ－Ｓｉ－（ＲＺ１）３
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　Ｒｚ１は、加水分解性基を表し、定義は上述の通りである。
　Ｒｚ２は、硬化性官能基を表し、定義は上述のとおりであり、好適範囲も上述の通りで
ある。
　Ｌｚは、単結合又は２価の連結基を表す。Ｌｚが２価の連結基を表す場合、２価の連結
基としては、ハロゲン原子が置換していてもよいアルキレン基、ハロゲン原子が置換して
いてもよいアリーレン基、－ＮＲ１２－、－ＣＯＮＲ１２－、－ＣＯ－、－ＣＯ２－、Ｓ
Ｏ２ＮＲ１２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、又は、これらの組み合わせが挙げられる
。なかでも、炭素数２～１０のハロゲン原子が置換していてもよいアルキレン基及び炭素
数６～１２のハロゲン原子が置換していてもよいアリーレン基からなる群から選択される
少なくとも１種、又は、これらの基と－ＮＲ１２－、－ＣＯＮＲ１２－、－ＣＯ－、－Ｃ
Ｏ２－、ＳＯ２ＮＲ１２－、－Ｏ－、－Ｓ－、及びＳＯ２－からなる群から選択される少
なくとも１種の基との組み合わせからなる基が好ましく、炭素数２～１０のハロゲン原子
が置換していてもよいアルキレン基、－ＣＯ２－、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＮＲ１２－
、又は、これらの基の組み合わせからなる基がより好ましい。ここで、上記Ｒ１２は、水
素原子又はメチル基を表す。
【０１７１】
　シランカップリング剤Ｘとしては、Ｎ－β－アミノエチル－γ－アミノプロピル－メチ
ルジメトキシシラン（信越化学工業社製商品名　ＫＢＭ－６０２）、Ｎ－β－アミノエチ
ル－γ－アミノプロピル－トリメトキシシラン（信越化学工業社製商品名　ＫＢＭ－６０
３）、Ｎ－β－アミノエチル－γ－アミノプロピル－トリエトキシシラン（信越化学工業
社製商品名　ＫＢＥ－６０２）、γ－アミノプロピル－トリメトキシシラン（信越化学工
業社製商品名　ＫＢＭ－９０３）、γ－アミノプロピル－トリエトキシシラン（信越化学
工業社製商品名　ＫＢＥ－９０３）、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン（
信越化学工業社製商品名　ＫＢＭ－５０３）、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキ
シシラン（信越化学工業社製商品名　ＫＢＭ－４０２）、３－グリシドキシプロピルトリ
メトキシシラン（信越化学工業社製商品名　ＬＳ－２９４０）、グリシドキシオクチルト
リメトキシシラン（信越化学工業社製商品名　ＫＢＭ－４８０３）などが挙げられる。
【０１７２】
　シランカップリング剤の他の好適態様としては、分子内に少なくとも珪素原子と窒素原
子と硬化性官能基とを有し、かつ、珪素原子に結合した加水分解性基を有するシランカッ
プリング剤Ｙが挙げられる。
　このシランカップリング剤Ｙは、分子内に少なくとも１つの珪素原子を有すればよく、
珪素原子は、以下の原子、置換基と結合できる。それらは同じ原子、置換基であっても異
なっていてもよい。結合しうる原子、置換基は、水素原子、ハロゲン原子、水酸基、炭素
数１から２０のアルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、アルキル基及び
／又はアリール基で置換可能なアミノ基、シリル基、炭素数１から２０のアルコキシ基、
アリーロキシ基などが挙げられる。これらの置換基は、更に、シリル基、アルケニル基、
アルキニル基、アリール基、アルコキシ基、アリーロキシ基、チオアルコキシ基、アルキ
ル基及び／又はアリール基で置換可能なアミノ基、ハロゲン原子、スルホンアミド基、ア
ルコキシカルボニル基、アミド基、ウレア基、アンモニウム基、アルキルアンモニウム基
、カルボキシル基、又はその塩、スルホ基、又はその塩などで置換されていてもよい。
　なお、珪素原子には少なくとも一つの加水分解性基が結合している。加水分解性基の定
義は、上述の通りである。
　シランカップリング剤Ｙには、上記式（Ｚ）で表される基が含まれていてもよい。
【０１７３】
　シランカップリング剤Ｙは、分子内に窒素原子を少なくとも１つ以上有し、窒素原子は
、２級アミノ基或いは３級アミノ基の形態で存在することが好ましく、即ち、窒素原子は
置換基として少なくとも１つの有機基を有することが好ましい。なお、アミノ基の構造と
しては、含窒素ヘテロ環の部分構造の形態で分子内に存在してもよく、アニリンなど置換
アミノ基として存在していてもよい。
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　ここで、有機基としては、アルキル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、又
は、これらの組み合わせなどが挙げられる。これらは更に置換基を有してもよく、導入可
能な置換基としては、シリル基、アルケニル基、アルキニル基、アリール基、アルコキシ
基、アリーロキシ基、チオアルコキシ基、アミノ基、ハロゲン原子、スルホンアミド基、
アルコキシカルボニル基、カルボニルオキシ基、アミド基、ウレア基、アルキレンオキシ
基アンモニウム基、アルキルアンモニウム基、カルボキシル基、又はその塩、スルホ基な
どが挙げられる。
　また、窒素原子は、任意の有機連結基を介して硬化性官能基と結合していることが好ま
しい。好ましい有機連結基としては、上述の窒素原子及びそれに結合する有機基に導入可
能な置換基を挙げることができる。
【０１７４】
　シランカップリング剤Ｙに含まれる硬化性官能基の定義は、上述の通りであり、好適範
囲も上述の通りである。
　シランカップリング剤Ｙには、硬化性官能基は一分子中に少なくとも一つ以上有してい
ればよいが、硬化性官能基を２以上有することも可能であり、感度、安定性の観点からは
、硬化性官能基を２～２０有することが好ましく、４～１５有することがより好ましく、
更に好ましくは分子内に硬化性官能基を６～１０有する。
【０１７５】
　シランカップリング剤Ｘ及びシランカップリング剤Ｙの分子量は特に制限されず、上述
した範囲（２７０以上が好ましい）が挙げられる。
【０１７６】
　樹脂組成物Ａ中におけるシランカップリング剤の含有量は、組成物中の全固形分に対し
て、０．１～１０質量％が好ましく、０．５～８質量％がより好ましく、１．０～６質量
％が更に好ましい。
　樹脂組成物Ａは、シランカップリング剤を１種単独で含んでいてもよく、２種以上を含
んでいてもよい。組成物がシランカップリング剤を２種以上含む場合は、その合計が上記
範囲内であればよい。
【０１７７】
＜重合性化合物＞
　樹脂組成物Ａは、重合性化合物を含有してもよい。
　重合性化合物は、エチレン性不飽和結合を有する基を１個以上有する化合物が好ましく
、２個以上有する化合物がより好ましく、３個以上有することが更に好ましく、５個以上
有することが特に好ましい。上限は、たとえば、１５個以下である。エチレン性不飽和結
合を有する基としては、例えば、ビニル基、（メタ）アリル基、（メタ）アクリロイル基
などが挙げられる。
【０１７８】
　重合性化合物は、例えば、モノマー、プレポリマー、及びオリゴマー、又はそれらの混
合物並びにそれらの多量体などの化学的形態のいずれであってもよい。モノマーが好まし
い。
　重合性化合物の分子量は、１００～３０００が好ましく、２５０～１５００がより好ま
しい。
　重合性化合物は、３～１５官能の（メタ）アクリレート化合物であることが好ましく、
３～６官能の（メタ）アクリレート化合物であることがより好ましい。
　モノマー、プレポリマーの例としては、不飽和カルボン酸（例えば、アクリル酸、メタ
クリル酸、イタコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、マレイン酸など）又はそのエステ
ル類、アミド類、並びにこれらの多量体が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂
肪族多価アルコール化合物とのエステル、及び不飽和カルボン酸と脂肪族多価アミン化合
物とのアミド類、並びにこれらの多量体である。また、ヒドロキシル基、アミノ基、メル
カプト基等の求核性置換基を有する不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と、単官能
若しくは多官能イソシアネート類或いはエポキシ類との付加反応物や、上記不飽和カルボ
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ン酸エステル或いはアミド類と、単官能若しくは多官能のカルボン酸との脱水縮合反応物
等も好適に使用される。また、イソシアネート基、エポキシ基等の親電子性置換基を有す
る不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と、単官能若しくは多官能のアルコール類、
アミン類、チオール類との反応物、ハロゲン基やトシルオキシ基等の脱離性置換基を有す
る不飽和カルボン酸エステル或いはアミド類と、単官能若しくは多官能のアルコール類、
アミン類、チオール類との反応物も好適である。また、上記の不飽和カルボン酸の代わり
に、不飽和ホスホン酸、スチレン等のビニルベンゼン誘導体、ビニルエーテル、アリルエ
ーテル等に置き換えた化合物群を使用することも可能である。
　これらの具体的な化合物としては、特開２００９－２８８７０５号公報の段落〔００９
５〕～〔０１０８〕に記載されている化合物を本発明においても好適に用いることができ
る。
【０１７９】
　本発明において、重合性化合物としては、エチレン性不飽和結合を有する基を１個以上
有する、常圧下で１００℃以上の沸点を持つ化合物も好ましい。その例としては、例えば
、特開２０１３－２９７６０号公報の段落０２２７、特開２００８－２９２９７０号公報
の段落０２５４～０２５７に記載の化合物を参酌でき、この内容は本願明細書に組み込ま
れる。
【０１８０】
　重合性化合物は、ジペンタエリスリトールトリアクリレート（市販品としてはＫＡＹＡ
ＲＡＤ　Ｄ－３３０；日本化薬株式会社製）、ジペンタエリスリトールテトラアクリレー
ト（市販品としてはＫＡＹＡＲＡＤ　Ｄ－３２０；日本化薬株式会社製）、ジペンタエリ
スリトールペンタ（メタ）アクリレート（市販品としてはＫＡＹＡＲＡＤ　Ｄ－３１０；
日本化薬株式会社製）、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート（市販品と
してはＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ；日本化薬株式会社製、Ａ－ＤＰＨ－１２Ｅ；新中村化
学社製）、及びこれらの（メタ）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（例えば、サートマー社から市販されている、ＳＲ４５４、
ＳＲ４９９）が好ましい。これらのオリゴマータイプも使用できる。また、ＮＫエステル
Ａ－ＴＭＭＴ（ペンタエリスリトールテトラアクリレート、新中村化学（株）製）、ＫＡ
ＹＡＲＡＤ　ＲＰ－１０４０（日本化薬株式会社製）などを使用することもできる。
　以下に好ましい重合性化合物の態様を示す。
【０１８１】
　重合性化合物は、カルボキシル基、スルホン酸基、リン酸基等の酸基を有していてもよ
い。酸基を有する重合性化合物としては、脂肪族ポリヒドロキシ化合物と不飽和カルボン
酸とのエステルが好ましく、脂肪族ポリヒドロキシ化合物の未反応のヒドロキシル基に非
芳香族カルボン酸無水物を反応させて酸基を持たせた重合性化合物がより好ましく、更に
好ましくは、このエステルにおいて、脂肪族ポリヒドロキシ化合物がペンタエリスリトー
ル及び／又はジペンタエリスリトールであるものである。市販品としては、例えば、東亞
合成株式会社製の、アロニックスＴＯ－２３４９、Ｍ－３０５、Ｍ－５１０、Ｍ－５２０
などが挙げられる。
【０１８２】
　酸基を有する重合性化合物の好ましい酸価としては、０．１～４０ｍｇＫＯＨ／ｇであ
り、より好ましくは５～３０ｍｇＫＯＨ／ｇである。重合性化合物の酸価が０．１ｍｇＫ
ＯＨ／ｇ以上であれば、現像溶解特性が良好であり、４０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であれば、
製造及び取扱い上、有利である。更には、光重合性能が良好で、硬化性に優れる。
【０１８３】
　重合性化合物は、カプロラクトン構造を有する化合物も好ましい態様である。
　カプロラクトン構造を有する化合物としては、分子内にカプロラクトン構造を有する限
り特に限定されず、例えば、トリメチロールエタン、ジトリメチロールエタン、トリメチ
ロールプロパン、ジトリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスリ
トール、トリペンタエリスリトール、グリセリン、ジグリセロール、トリメチロールメラ
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することにより得られる、ε－カプロラクトン変性多官能（メタ）アクリレートを挙げる
ことができる。なかでも下記一般式（Ｚ－１）で表されるカプロラクトン構造を有する化
合物が好ましい。
【０１８４】
【化１７】

【０１８５】
　一般式（Ｚ－１）中、６個のＲは全てが下記一般式（Ｚ－２）で表される基であるか、
又は６個のＲのうち１～５個が下記一般式（Ｚ－２）で表される基であり、残余が下記一
般式（Ｚ－３）で表される基である。
【０１８６】

【化１８】

【０１８７】
　一般式（Ｚ－２）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、ｍは１又は２の数を示し、
「＊」は結合手であることを示す。
【０１８８】
【化１９】

【０１８９】
　一般式（Ｚ－３）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、「＊」は結合手であること
を示す。
【０１９０】
　カプロラクトン構造を有する重合性化合物は、例えば、日本化薬（株）からＫＡＹＡＲ
ＡＤ　ＤＰＣＡシリーズとして市販されており、ＤＰＣＡ－２０（上記式（Ｚ－１）～（
Ｚ－３）においてｍ＝１、式（Ｚ－２）で表される基の数＝２、Ｒ1が全て水素原子であ
る化合物）、ＤＰＣＡ－３０（同式、ｍ＝１、式（Ｚ－２）で表される基の数＝３、Ｒ1

が全て水素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－６０（同式、ｍ＝１、式（Ｚ－２）で表され
る基の数＝６、Ｒ1が全て水素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－１２０（同式においてｍ
＝２、式（Ｚ－２）で表される基の数＝６、Ｒ1が全て水素原子である化合物）等が挙げ
られる。
【０１９１】
　重合性化合物は、下記一般式（Ｚ－４）又は（Ｚ－５）で表される化合物を用いること
もできる。
【０１９２】
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【化２０】

【０１９３】
　一般式（Ｚ－４）及び（Ｚ－５）中、Ｅは、各々独立に、－（（ＣＨ2）yＣＨ2Ｏ）－
、又は－（（ＣＨ2）yＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）－を表し、ｙは、各々独立に０～１０の整数を
表し、Ｘは、各々独立に、（メタ）アクリロイル基、水素原子、又はカルボキシル基を表
す。
　一般式（Ｚ－４）中、（メタ）アクリロイル基の合計は３個又は４個であり、ｍは各々
独立に０～１０の整数を表し、各ｍの合計は０～４０の整数である。
　一般式（Ｚ－５）中、（メタ）アクリロイル基の合計は５個又は６個であり、ｎは各々
独立に０～１０の整数を表し、各ｎの合計は０～６０の整数である。
【０１９４】
　一般式（Ｚ－４）中、ｍは、０～６の整数が好ましく、０～４の整数がより好ましい。
　また、各ｍの合計は、２～４０の整数が好ましく、２～１６の整数がより好ましく、４
～８の整数が更に好ましい。
　一般式（Ｚ－５）中、ｎは、０～６の整数が好ましく、０～４の整数がより好ましい。
　また、各ｎの合計は、３～６０の整数が好ましく、３～２４の整数がより好ましく、６
～１２の整数が更に好ましい。
　また、一般式（Ｚ－４）又は一般式（Ｚ－５）中の－（（ＣＨ2）yＣＨ2Ｏ）－又は－
（（ＣＨ2）yＣＨ（ＣＨ3）Ｏ）－は、酸素原子側の末端がＸに結合する形態が好ましい
。
【０１９５】
　一般式（Ｚ－４）又は一般式（Ｚ－５）で表される化合物は１種単独で用いてもよいし
、２種以上併用してもよい。特に、一般式（Ｚ－５）において、６個のＸ全てがアクリロ
イル基である形態、一般式（Ｚ－５）において、６個のＸ全てがアクリロイル基である化
合物と、６個のＸのうち、少なくとも１個が水素原子ある化合物との混合物である態様が
好ましい。このような構成とすることにより、現像性をより向上できる。
【０１９６】
　また、一般式（Ｚ－４）又は一般式（Ｚ－５）で表される化合物の重合性化合物中にお
ける全含有量としては、２０質量％以上が好ましく、５０質量％以上がより好ましい。
【０１９７】
　一般式（Ｚ－４）又は一般式（Ｚ－５）で表される化合物は、従来公知の工程である、
ペンタエリスリト－ル又はジペンタエリスリト－ルにエチレンオキシド又はプロピレンオ
キシドを開環付加反応により開環骨格を結合する工程と、開環骨格の末端ヒドロキシル基
に、例えば（メタ）アクリロイルクロライドを反応させて（メタ）アクリロイル基を導入
する工程と、から合成することができる。各工程はよく知られた工程であり、当業者は容
易に一般式（Ｚ－４）又は（Ｚ－５）で表される化合物を合成することができる。
【０１９８】
　一般式（Ｚ－４）又は一般式（Ｚ－５）で表される化合物の中でも、ペンタエリスリト
ール誘導体及び／又はジペンタエリスリトール誘導体がより好ましい。
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　具体的には、下記式（ａ）～（ｆ）で表される化合物（以下、「例示化合物（ａ）～（
ｆ）」とも称する。）が挙げられ、中でも、例示化合物（ａ）、（ｂ）、（ｅ）、（ｆ）
が好ましい。
【０１９９】
【化２１】

【０２００】
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【化２２】

【０２０１】
　一般式（Ｚ－４）、（Ｚ－５）で表される重合性化合物の市販品としては、例えばサー
トマー社製のエチレンオキシ鎖を４個有する４官能アクリレートであるＳＲ－４９４、日
本化薬株式会社製のペンチレンオキシ鎖を６個有する６官能アクリレートであるＤＰＣＡ
－６０、イソブチレンオキシ鎖を３個有する３官能アクリレートであるＴＰＡ－３３０な
どが挙げられる。
【０２０２】
　重合性化合物としては、特公昭４８－４１７０８号公報、特開昭５１－３７１９３号公
報、特公平２－３２２９３号公報、特公平２－１６７６５号公報に記載されているような
ウレタンアクリレート類のほか、特公昭５８－４９８６０号公報、特公昭５６－１７６５
４号公報、特公昭６２－３９４１７号公報、特公昭６２－３９４１８号公報に記載のエチ
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。また、特開昭６３－２７
７６５３号公報、特開昭６３－２６０９０９号公報、特開平１－１０５２３８号公報に記
載される、分子内にアミノ構造又は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、非常に感光スピードに優れた樹脂組成物Ａ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
－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６００、Ｔ－６００、ＡＩ－６０
０（共栄社製）などが挙げられる。
【０２０３】
　また、本発明に使用される重合性化合物は、ＳＰ（溶解パラメータ）値が、９．５０以
上であることが好ましく、１０．４０以上であることがより好ましく、１０．６０以上が
更に好ましい。
　なお、本明細書においてＳＰ値は、特に断らない限り、Ｈｏｙ法によって求める（Ｈ．
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Ｌ．Ｈｏｙ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐａｉｎｔｉｎｇ，１９７０，Ｖｏｌ．４２，７６－
１１８）。また、ＳＰ値については単位を省略して示しているが、その単位はｃａｌ１／

２ｃｍ－３／２である。
【０２０４】
　また、樹脂組成物Ａは、耐現像性向上の観点から、カルド骨格を有する重合性化合物を
有することも好ましい。
　カルド骨格を有する重合性化合物としては、９，９－ビスアリールフルオレン骨格を有
する重合性化合物が好ましく、下記式（Ｑ３）で表される化合物がより好ましい。
【０２０５】
一般式（Ｑ３）
【化２３】

【０２０６】
　上記一般式（Ｑ３）中、Ａｒ１１～Ａｒ１４はそれぞれ独立に破線で囲まれたベンゼン
環を含むアリール基を表す。
　ａ及びｂはそれぞれ独立に１～５の整数を表し、ｃ及びｄはそれぞれ独立に０～４の整
数を表す。Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に置換基を表し、ｅ、ｆ、ｇ及びｈはそれぞれ独立
に０以上の整数を表し、ｅ、ｆ、ｇ及びｈの上限値はそれぞれＡｒ１１～Ａｒ１４が有す
ることができる置換基の数からａ、ｂ、ｃ又はｄを減じた値である。但し、Ａｒ１１～Ａ
ｒ１４がそれぞれ独立に破線で囲まれたベンゼン環を縮合環のひとつとして含む多環芳香
族炭化水素基である場合は、Ｘ１～Ｘ４及びＲ１～Ｒ４はそれぞれ独立に破線で囲まれた
ベンゼン環に置換していても、破線で囲まれたベンゼン環以外の環に置換していてもよい
。
【０２０７】
　上記一般式（Ｑ３）中、Ａｒ１１～Ａｒ１４が表す破線で囲まれたベンゼン環を含むア
リール基は、炭素数６～１４のアリール基であることが好ましく、炭素数６～１０のアリ
ール基（例えば、フェニル基、ナフチル基）であることがより好ましく、フェニル基（破
線で囲まれたベンゼン環のみ）であることが更に好ましい。
【０２０８】
　上記一般式（Ｑ３）中、Ｘ１～Ｘ４はそれぞれ独立に重合性基を有する置換基を表し、
上記置換基中の炭素原子はヘテロ原子によって置換されていてもよい。Ｘ１～Ｘ４が表す
重合性基を有する置換基としては特に制限はなく、重合性基を有する脂肪族基であること
が好ましい。
　Ｘ１～Ｘ４が表す重合性基を有する脂肪族基としては、特に制限はなく、重合性基以外
における炭素数が１～１２のアルキレン基であることが好ましく、炭素数２～１０のアル
キレン基であることがより好ましく、炭素数２～５のアルキレン基であることが更に好ま
しい。
　また、Ｘ１～Ｘ４が表す重合性基を有する脂肪族基において、上記脂肪族基がヘテロ原
子によって置換される場合は、－ＮＲ－（Ｒは置換基）、酸素原子、硫黄原子によって置
換されていることが好ましく、上記脂肪族基中の隣り合わない－ＣＨ２－が酸素原子又は
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硫黄原子で置換されていることがより好ましく、上記脂肪族基中の隣り合わない－ＣＨ２

－が酸素原子で置換されていることが更に好ましい。Ｘ１～Ｘ４が表す重合性基を有する
脂肪族基は、ヘテロ原子によって１～２箇所置換されていることが好ましく、ヘテロ原子
によって１箇所置換されていることがより好ましく、Ａｒ１１～Ａｒ１４が表す破線で囲
まれたベンゼン環を含むアリール基に隣接する１箇所がヘテロ原子によって置換されてい
ることが更に好ましい。
　Ｘ１～Ｘ４が表す重合性基を有する脂肪族基に含まれる重合性基としては、ラジカル重
合又はカチオン重合可能な重合性基（以下、それぞれラジカル重合性基及びカチオン重合
性基とも言う）が好ましい。
　ラジカル重合性基としては、一般に知られているラジカル重合性基を用いることができ
、好適なものとしてラジカル重合可能なエチレン性不飽和結合を有する重合性基を挙げる
ことができ、具体的にはビニル基、（メタ）アクリロイルオキシ基などを挙げることがで
きる。中でも、（メタ）アクリロイルオキシ基が好ましく、アクリロイルオキシ基がより
好ましい。
　カチオン重合性基としては、一般に知られているカチオン重合性を用いることができ、
具体的には、脂環式エーテル基、環状アセタール基、環状ラクトン基、環状チオエーテル
基、スピロオルソエステル基、ビニルオキシ基などを挙げることができる。中でも、脂環
式エーテル基、ビニルオキシ基が好適であり、エポキシ基、オキセタニル基、ビニルオキ
シ基が特に好ましい。
　Ａｒ１～Ａｒ４が含む置換基が有する上記重合性基は、ラジカル重合性基であることが
好ましい。
　Ａｒ１～Ａｒ４のうち２つ以上は重合性基を有する置換基を含み、Ａｒ１～Ａｒ４のう
ち２～４個が重合性基を有する置換基を含むことが好ましく、Ａｒ１～Ａｒ４のうち２又
は３個が重合性基を有する置換基を含むことがより好ましく、Ａｒ１～Ａｒ４のうち２個
が重合性基を有する置換基を含むことが更に好ましい。
　Ａｒ１１～Ａｒ１４がそれぞれ独立に破線で囲まれたベンゼン環を縮合環のひとつとし
て含む多環芳香族炭化水素基である場合は、Ｘ１～Ｘ４はそれぞれ独立に破線で囲まれた
ベンゼン環に置換していても、破線で囲まれたベンゼン環以外の環に置換していてもよい
。
【０２０９】
　上記一般式（Ｑ３）中、ａ及びｂはそれぞれ独立に１～５の整数を表し、１又は２であ
ることが好ましく、ａ及びｂがいずれも１であることがより好ましい。
　上記一般式（Ｑ３）中、ｃ及びｄはそれぞれ独立に０～４の整数を表し、０又は１であ
ることが好ましく、ｃ及びｄがいずれも０であることがより好ましい。
【０２１０】
　上記一般式（Ｑ３）中、Ｒ１～Ｒ４はそれぞれ独立に置換基を表す。Ｒ１～Ｒ４が表す
置換基としては特に制限はなく、例えば、ハロゲン原子、ハロゲン化アルキル基、アルキ
ル基、アルケニル基、アシル基、ヒドロキシル基、ヒドロキシアルキル基、アルコキシ基
、アリール基、ヘテロアリール基、脂環基などを挙げることができる。Ｒ１～Ｒ４が表す
置換基はアルキル基、アルコキシ基又はアリール基であることが好ましく、炭素数１～５
のアルキル基、炭素数１～５のアルコキシ基又はフェニル基であることがより好ましく、
メチル基、メトキシ基又はフェニル基であることが更に好ましい。
　上記一般式（Ｑ３）中、Ａｒ１１～Ａｒ１４がそれぞれ独立に破線で囲まれたベンゼン
環を縮合環のひとつとして含む多環芳香族炭化水素基である場合は、Ｒ１～Ｒ４はそれぞ
れ独立に破線で囲まれたベンゼン環に置換していても、破線で囲まれたベンゼン環以外の
環に置換していてもよい。
【０２１１】
　上記一般式（Ｑ３）中、ｅ、ｆ、ｇ及びｈはそれぞれ独立に０以上の整数を表し、ｅ、
ｆ、ｇ及びｈの上限値はそれぞれＡｒ１１～Ａｒ１４が有することができる置換基の数か
らａ、ｂ、ｃ又はｄを減じた値である。
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　ｅ、ｆ、ｇ及びｈはそれぞれ独立に０～４であることが好ましく、０～２であることが
より好ましく、０であることが更に好ましい。
　Ａｒ１１～Ａｒ１４がそれぞれ独立に破線で囲まれたベンゼン環を縮合環のひとつとし
て含む多環芳香族炭化水素基である場合、ｅ、ｆ、ｇ及びｈは０又は１であることが好ま
しく、０であることがより好ましい。
【０２１２】
　上記式（Ｑ３）で表される化合物としては、例えば、９，９－ビス［４－（２－アクリ
ロイルオキシエトキシ）フェニル］フルオレン等が挙げられる。９，９－ビスアリールフ
ルオレン骨格を有する重合性化合物としては、特開２０１０-２５４７３２号公報記載の
化合物類も好適に用いることができる。
【０２１３】
　市販のカルド骨格を有する重合性化合物としては、限定されず、例えば、オンコートＥ
Ｘシリーズ（長瀬産業社製）、オグソール（大阪ガスケミカル社製）等が挙げられる。
【０２１４】
　樹脂組成物Ａにおいて、重合性化合物の含有量は、組成物の全固形分に対し、０．１～
４０質量％が好ましい。下限は、例えば０．５質量％以上がより好ましく、２質量％以上
が更に好ましい。上限は、例えば、３５質量％以下がより好ましく、３０質量％以下が更
に好ましい。
　重合性化合物は、１種単独であってもよいし、２種以上を併用してもよい。２種以上を
併用する場合は、合計量が上記範囲となることが好ましい。
【０２１５】
　なお、樹脂組成物Ａにおいて、上述する分散樹脂とバインダー樹脂との総含有量（Ｂ）
に対する重合性化合物の総含有量（Ｍ）の質量比（Ｍ／Ｂ）は、０．３～２．０が好まし
く、耐擦り性により優れる観点から、０．４５～１．５がより好ましい。
【０２１６】
＜有機溶剤＞
　樹脂組成物Ａは、有機溶剤を含有してもよい。
　有機溶剤は、各成分の溶解性又は樹脂組成物Ａの塗布性を満足すれば基本的には特に制
限はなく、重合性化合物、バインダー樹脂等の溶解性、塗布性、安全性を考慮して選ばれ
ることが好ましい。
【０２１７】
　有機溶剤としては、エステル類として、例えば、酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸
イソブチル、酢酸シクロヘキシル、ギ酸アミル、酢酸イソアミル、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、乳酸メチル、乳酸エチル、オキシ酢酸アル
キル（例えば、オキシ酢酸メチル、オキシ酢酸エチル、オキシ酢酸ブチル（例えば、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
キシ酢酸エチル等））、３－オキシプロピオン酸アルキルエステル類（例えば、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（例えば、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等））、２－オキシプロピオン酸アルキルエステル類（例
えば、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
ピオン酸プロピル等（例えば、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及び２
－オキシ－２－メチルプロピオン酸エチル（例えば、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等）、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、並びに、エーテル類として、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
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、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、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート（
ＰＧＭＥＡ）、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセテート、プロピレングリコ
ールプロピルエーテルアセテート等、並びに、ケトン類として、例えば、メチルエチルケ
トン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノン等、並び
に、芳香族炭化水素類として、例えば、トルエン、キシレン等が好適に挙げられる。
【０２１８】
　これらの有機溶剤は、重合性化合物、バインダー樹脂等の溶解性、塗布面状の改良など
の観点から、２種以上を混合することも好ましい。この場合、特に好ましくは、上記の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、及びプ
ロピレングリコールメチルエーテルアセテートから選択される２種以上で構成される混合
溶液である。
　本発明において、有機溶剤は、過酸化物の含有率が０．８ｍｍｏｌ／Ｌ以下であること
が好ましく、過酸化物を実質的に含まないことがより好ましい。
【０２１９】
　有機溶剤の樹脂組成物Ａにおける含有量は、塗布性の観点から、組成物の全固形分濃度
が５～８０質量％になる量とすることが好ましく、５～６０質量％がより好ましく、１０
～５０質量％が更に好ましい。
　樹脂組成物Ａは、有機溶剤を、１種類のみを含んでいてもよいし、２種類以上含んでい
てもよい。２種類以上含む場合は、その合計量が上記範囲となることが好ましい。
【０２２０】
＜その他添加剤＞
　樹脂組成物Ａには、必要に応じて、各種添加物、例えば、充填剤、密着促進剤、酸化防
止剤、重合禁止剤、凝集防止剤、界面活性剤、赤外線吸収剤、紫外線吸収剤等を含有する
ことができる。これらの添加物としては、例えば、特開２００４－２９５１１６号公報の
段落０１５５～０１５６に記載のものを挙げることができ、これらの内容は本願明細書に
組み込まれる。
　樹脂組成物Ａは、例えば、特開２００４－２９５１１６号公報の段落００７８に記載の
増感剤又は光安定剤、同公報の段落００８１に記載の熱重合防止剤などを含有することが
できる。
　また、上記チタン窒化物含有粒子以外の顔料又は染料も配合することができる。その他
の顔料としては、例えば下記のものが挙げられる。
【０２２１】
　＜その他の顔料＞
　顔料としては、従来公知の種々の無機顔料又は有機顔料を挙げることができる。
　無機顔料としては、鉄、コバルト、アルミニウム、カドミウム、鉛、銅、チタン、マグ
ネシウム、クロム、亜鉛、アンチモン、タングステン等の金属酸化物のほか、上記金属の
複合酸化物を挙げることができる。
　有機顔料として、以下のものを挙げることができる。但し本発明は、これらに限定され
ない。
　カラーインデックス（Ｃ．Ｉ．）ピグメントイエロー１，２，３，４，５，６，１０，
１１，１２，１３，１４，１５，１６，１７，１８，２０，２４，３１，３２，３４，３
５，３５：１，３６，３６：１，３７，３７：１，４０，４２，４３，５３，５５，６０
，６１，６２，６３，６５，７３，７４，７７，８１，８３，８６，９３，９４，９５，
９７，９８，１００，１０１，１０４，１０６，１０８，１０９，１１０，１１３，１１
４，１１５，１１６，１１７，１１８，１１９，１２０，１２３，１２５，１２６，１２
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７，１２８，１２９，１３７，１３８，１３９，１４７，１４８，１５０，１５１，１５
２，１５３，１５４，１５５，１５６，１６１，１６２，１６４，１６６，１６７，１６
８，１６９，１７０，１７１，１７２，１７３，１７４，１７５，１７６，１７７，１７
９，１８０，１８１，１８２，１８５，１８７，１８８，１９３，１９４，１９９，２１
３，２１４等、
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ　２，５，１３，１６，１７：１，３１，３４，３６，３
８，４３，４６，４８，４９，５１，５２，５５，５９，６０，６１，６２，６４，７１
，７３等、
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド　１，２，３，４，５，６，７，９，１０，１４，１７，２
２，２３，３１，３８，４１，４８：１，４８：２，４８：３，４８：４，４９，４９：
１，４９：２，５２：１，５２：２，５３：１，５７：１，６０：１，６３：１，６６，
６７，８１：１，８１：２，８１：３，８３，８８，９０，１０５，１１２，１１９，１
２２，１２３，１４４，１４６，１４９，１５０，１５５，１６６，１６８，１６９，１
７０，１７１，１７２，１７５，１７６，１７７，１７８，１７９，１８４，１８５，１
８７，１８８，１９０，２００，２０２，２０６，２０７，２０８，２０９，２１０，２
１６，２２０，２２４，２２６，２４２，２４６，２５４，２５５，２６４，２７０，２
７２，２７９
　Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン　７，１０，３６，３７，５８，５９
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット　１，１９，２３，２７，３２，３７，４２
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー　１，２，１５，１５：１，１５：２，１５：３，１５：４
，１５：６，１６，２２，６０，６４，６６，７９，８０
　カーボンブラック、リグニンブラック、アセチレンブラック、アニリンブラック、Ｃ．
Ｉ．ピグメントブラック２７
【０２２２】
＜染料＞
　また、染料としては、従来公知の種々の染料を挙げることができる。
【０２２３】
　染料としては、例えば特開昭６４－９０４０３号公報、特開昭６４－９１１０２号公報
、特開平１－９４３０１号公報、特開平６－１１６１４号公報、特許第２５９２２０７号
、米国特許４８０８５０１号明細書、米国特許５６６７９２０号明細書、米国特許５０５
９５０号明細書、米国特許５６６７９２０号明細書、特開平５－３３３２０７号公報、特
開平６－３５１８３号公報、特開平６－５１１１５号公報及び特開平６－１９４８２８号
公報等に開示されている色素を使用できる。化学構造として区分すると、ピラゾールアゾ
化合物、ピロメテン化合物、アニリノアゾ化合物、トリフェニルメタン化合物、アントラ
キノン化合物、ベンジリデン化合物、オキソノール化合物、ピラゾロトリアゾールアゾ化
合物、ピリドンアゾ化合物、シアニン化合物、フェノチアジン化合物及びピロロピラゾー
ルアゾメチン化合物等を使用できる。また、染料としては色素多量体を用いてもよい。色
素多量体としては、特開２０１１－２１３９２５号公報及び特開２０１３－０４１０９７
号公報に記載されている化合物が挙げられる。
【０２２４】
　これら有機顔料又は染料は、単独若しくは色純度を上げるため種々組合せて用いること
ができる。２種以上併用してもよい。
【０２２５】
　例えば、色味を調整する観点から赤色顔料と上記チタン窒化物含有粒子とを併用するこ
とが好ましく、特に限定はされないが赤色顔料としてはピグメントレッド２５４であるこ
とが好ましい。また、遮光性を高める観点から黄色顔料と上記チタン窒化物含有粒子とを
併用することが好ましく、特に限定はされないが黄色顔料としてはピグメントイエロー１
５０であることが好ましい。
【０２２６】
＜界面活性剤＞
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　本発明の組成物は、塗布性をより向上させる観点から、各種の界面活性剤を含有させて
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。
【０２２７】
　本発明の組成物にフッ素系界面活性剤を含有させることで、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、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組成物を適用した塗布液を用いて膜形成す
る場合においては、被塗布面と塗布液との界面張力が低下して、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、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。
【０２２８】
　フッ素系界面活性剤中のフッ素含有率は、３～４０質量％が好適であり、より好ましく
は５～３０質量％であり、特に好ましくは７～２５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、
組成物中における溶解性も良好である。
【０２２９】
　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Ｆ４７５、同Ｆ４７９、同Ｆ４８２、同Ｆ５５４、同Ｆ７８０（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）、ＰＦ６３６、ＰＦ６５６、ＰＦ６３
２０、ＰＦ６５２０、ＰＦ７００２（ＯＭＮＯＶＡ社製）等が挙げられる。
　フッ素系界面活性剤は、フッ素原子を有する（メタ）アクリレート化合物に由来する繰
り返し単位と、アルキレンオキシ基（好ましくはエチレンオキシ基、プロピレンオキシ基
）を２以上（好ましくは５以上）有する（メタ）アクリレート化合物に由来する繰り返し
単位と、を含む含フッ素高分子化合物も好ましく用いることができ、下記化合物も本発明
で用いられるフッ素系界面活性剤として例示される。
【０２３０】
【化２４】

【０２３１】
　上記の化合物の重量平均分子量は、好ましくは３，０００～５０，０００であり、例え
ば、１４，０００である。
　なお、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物は、ここで述べるフ
ッ素系界面活性剤には含まれない。
【０２３２】
　ノニオン系界面活性剤として具体的には、グリセロール、トリメチロールプロパン、ト
リメチロールエタン並びにそれらのエトキシレートおよびプロポキシレート（例えば、グ
リセロールプロポキシレート、グリセリンエトキシレート等）、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
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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、Ｌ６
１、Ｌ６２、１０Ｒ５、１７Ｒ２、２５Ｒ２、テトロニック３０４、７０１、７０４、９
０１、９０４、１５０Ｒ１、ソルスパース２００００（日本ルーブリゾール（株）製）等
が挙げられる。また、和光純薬工業社製の、ＮＣＷ－１０１、ＮＣＷ－１００１、ＮＣＷ
－１００２を使用することもできる。
【０２３３】
　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（共栄社化学（株）製）、Ｗ００１（裕商（株）製）等が挙げられる。
【０２３４】
　アニオン系界面活性剤として具体的には、Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）
製）、サンデットＢＬ（三洋化成（株）製）等が挙げられる。
【０２３５】
　シリコーン系界面活性剤としては、例えば、トーレシリコーンＤＣ３ＰＡ、トーレシリ
コーンＳＨ７ＰＡ、トーレシリコーンＤＣ１１ＰＡ、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ＳＨ３
０ＰＡ、トーレシリコーンＳＨ８４００（以上、東レ・ダウコーニング（株）製）、ＴＳ
Ｆ－４４４０、ＴＳＦ－４３００、ＴＳＦ－４４４５、ＴＳＦ－４４６０、ＴＳＦ－４４
５２（以上、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製）、ＫＰ３４１、ＫＦ６
００１、ＫＦ６００２（以上、信越シリコーン株式会社製）、ＢＹＫ３０７、ＢＹＫ３２
３、ＢＹＫ３３０（以上、ビックケミー社製）等が挙げられる。なお、後述するポリシロ
キサン構造を有する樹脂、反応性シリコーンは、ここで述べるシリコーン系界面活性剤に
は含まれない。
【０２３６】
　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。界面活
性剤の含有量は、本発明の組成物の全固形分に対して、０．００１～２．０質量％が好ま
しく、０．００５～１．０質量％がより好ましく、０．００５～０．９８質量％が最も好
ましい。
【０２３７】
〔実施形態１Ｂ〕
　次に、膜表面を荒らす手法として、樹脂膜中にポリシロキサン構造を有する樹脂を含有
させる態様について説明する。
　樹脂膜を構成する材料としては、少なくとも上述するチタン窒化物含有粒子と、バイン
ダー樹脂と、更にポリシロキサン構造を有する樹脂が挙げられる。樹脂膜は、上述の構成
材料又はその前駆体材料を含有する樹脂組成物を形成し、これを基板上に塗布することで
形成することができる。
　また、上記樹脂組成物は露光・現像性を有する感光性樹脂組成物とすることもできる。
この場合には、樹脂組成物中に、重合開始剤、重合性化合物等を更に配合すればよい。更
に、バインダー樹脂、重合性化合物、後述する分散樹脂等をアルカリ可溶性材料としても
よい。
　以下に、上述した樹脂組成物（以下、「樹脂組成物Ｂ」とする）に含まれる各種材料に
ついて詳述する。
　樹脂組成物Ｂにおける材料は、樹脂組成物Ａ中のフィラーを反応性シリコーンとした以
外は同様であり、また、好適態様についても同様である。
【０２３８】
［樹脂組成物Ｂ］
＜ポリシロキサン構造を有する樹脂、反応性シリコーン＞
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　本発明においては、樹脂膜の表面を荒らす他の手段として、樹脂膜中にポリシロキサン
構造を有する樹脂を含有させることもできる。
　ここでいう、ポリシロキサン構造を有する樹脂とは、後述する反応性シリコーンから形
成される樹脂であることが好ましい。反応性シリコーンは有機無機ハイブリッド材料であ
り、かつ、自由表面エネルギーが小さい。このため、反応性シリコーンとバインダー樹脂
（更に、前述する重合性化合物）とを含有する樹脂組成物を基板上に塗布すると、反応性
シリコーンがバインダー樹脂（更に、後述する重合性化合物）に対して相溶せずに表面に
偏在し、凹凸形状を形成する。
　なお、ポリシロキサン構造を有する樹脂についても、フッ素原子及び珪素原子の少なく
とも一方を含有する化合物に相当する。
【０２３９】
　反応性シリコーン樹脂としては、ポリシロキサンの側鎖、片末端又は両末端にアミノ基
、エポキシ基、カルボキシル基、水酸基、メタクリル基、メルカプト基、フェノール基等
の置換基が置換した反応性タイプの変性シリコーン樹脂である。アミノ変性シリコーン樹
脂として、具体的にはＫＦ－８６０、ＫＦ－８６１、Ｘ－２２―１６１Ａ、Ｘ－２２―１
６１Ｂ（以上、信越化学工業株式会社製）、ＦＭ－３３１１、ＦＭ－３３２５（以上、チ
ッソ株式会社製）、エポキシ変性シリコーン樹脂としては、ＫＦ－１０５、Ｘ－２２－１
６３Ａ、Ｘ－２２－１６３Ｂ、ＫＦ－１０１、ＫＦ－１００１（以上、信越化学工業株式
会社製）、ポリエーテル変性シリコーン樹脂としてはＸ－２２－４２７２、Ｘ－２２－４
９５２、カルボキシル変性シリコーン樹脂としてはＸ－２２－３７０１Ｅ、Ｘ－２２－３
７１０（以上、信越化学工業株式会社製）、カルビノール変性シリコーン樹脂としてはＫ
Ｆ－６００１、ＫＦ－６００３（以上、信越化学工業株式会社製）、メタクリル変性シリ
コーン樹脂としてはＸ－２２－１６４Ｃ（以上、信越化学工業株式会社製）、メルカプト
変性シリコーン樹脂としてはＫＦ－２００１（以上、信越化学工業株式会社製）、フェノ
ール変性シリコーン樹脂としてはＸ－２２－１８２１（以上、信越化学工業株式会社製）
等が挙げられる。水酸基変性シリコーン樹脂としては、ＦＭ－４４１１、ＦＭ－４４２１
、ＦＭ－ＤＡ２１、ＦＭ－ＤＡ２６（以上、チッソ株式会社製）が挙げられる。
【０２４０】
　その他、片末端反応性シリコーン樹脂のＸ－２２－１７０ＤＸ、Ｘ－２２－２４２６、
Ｘ－２２－１７６Ｆ（以上、信越化学工業株式会社製）等も反応性シリコーン樹脂として
用いることができる。
【０２４１】
　また、凹凸形状を安定してより良く発現する点、及び塗布液の安定性からバインダー樹
脂に対して反応性シリコーンの含有質量比率（バインダー樹脂：反応性シリコーン）は、
１００：１～１００：３０であることが好ましく、１００：５～１００：３０であること
がより好ましい。
【０２４２】
　反応性シリコーンを樹脂組成物Ｂに含有させる場合、その含有量は、組成物中の全固形
分に対して、０．２～２０質量％であることが好ましく、０．５～１５質量％であること
がより好ましく、１～１５質量％であることが更に好ましく、１～１０質量％であること
が特に好ましい。
　樹脂組成物Ｂは、反応性シリコーンを、１種類のみを含んでいてもよいし、２種類以上
含んでいてもよい。２種類以上含む場合は、その合計量が上記範囲となることが好ましい
。
【０２４３】
［樹脂組成物Ａ、Ｂの調製方法］
　樹脂組成物Ａ、Ｂは、それぞれ前述の成分を混合して調製できる。
　樹脂組成物Ａ、Ｂの調製に際しては、樹脂組成物Ａ、Ｂを構成する各成分を一括配合し
てもよいし、各成分を溶剤に溶解又は分散した後に逐次配合してもよい。また、配合する
際の投入順序及び作業条件は特に制約を受けない。例えば、全成分を同時に溶剤に溶解又
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は分散して組成物を調製してもよいし、必要に応じては、各成分を適宜２つ以上の溶液又
は分散液としておいて、使用時（塗布時）にこれらを混合して組成物として調製してもよ
い。
　樹脂組成物Ａ、Ｂは、異物の除去又は欠陥の低減などの目的で、フィルタでろ過するこ
とが好ましい。フィルタとしては、従来からろ過用途等に用いられているものであれば特
に限定されることなく用いることができる。例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）等のフッ素樹脂、ナイロン－６、ナイロン－６，６等のポリアミド系樹脂、ポリエ
チレン、ポリプロピレン（ＰＰ）等のポリオレフィン樹脂（高密度、超高分子量を含む）
等によるフィルタが挙げられる。これら素材の中でもポリプロピレン（高密度ポリプロピ
レンを含む）が好ましい。
　フィルタの孔径は、０．０１～７．０μｍ程度が適しており、好ましくは０．０１～３
．０μｍ程度、より好ましくは０．０５～０．５μｍ程度である。この範囲とすることに
より、後工程において均一及び平滑な樹脂組成物の調製を阻害する、微細な異物を確実に
除去することが可能となる。
【０２４４】
　フィルタを使用する際、異なるフィルタを組み合わせてもよい。その際、第１のフィル
タでのフィルタリングは、１回のみでもよいし、２回以上行ってもよい。
　また、上述した範囲内で異なる孔径の第１のフィルタを組み合わせてもよい。ここでの
孔径は、フィルタメーカーの公称値を参照することができる。市販のフィルタとしては、
例えば、日本ポール株式会社（ＤＦＡ４２０１ＮＸＥＹなど）、アドバンテック東洋株式
会社、日本インテグリス株式会社（旧日本マイクロリス株式会社）又は株式会社キッツマ
イクロフィルタ等が提供する各種フィルタの中から選択することができる。
　第２のフィルタは、上述した第１のフィルタと同様の材料等で形成されたものを使用す
ることができる。
　例えば、第１のフィルタでのフィルタリングは、分散液のみで行い、他の成分を混合し
た後で、第２のフィルタリングを行ってもよい。
【０２４５】
［樹脂膜の製造方法］
　次に、樹脂膜の製造方法について説明する。
　第１の実施形態の樹脂膜は、樹脂組成物Ａ又は樹脂組成物Ｂを用いて製造することが好
ましい。
　樹脂組成物Ａ又はＢを用いて第１の実施形態の樹脂膜を製造する場合、樹脂膜の製造方
法としては、樹脂組成物Ａ又はＢを基板上に付与し、樹脂膜を形成する工程（樹脂膜形成
工程）を少なくとも有することが好ましい。
　樹脂組成物Ａ又はＢが重合開始剤及び重合性化合物等の活性線硬化型材料を含有する硬
化性組成物である場合には、樹脂膜の製造方法としては、樹脂組成物Ａ又はＢを基板上に
付与して、塗膜を形成する工程（塗膜形成工程）と、塗膜を露光する工程（露光工程）と
を有することが好ましい。
　さらに、樹脂組成物Ａ又はＢが重合開始剤及び重合性化合物等の活性線硬化型材料を含
有する硬化性組成物である場合には、パターン状の樹脂膜を形成することが可能となる。
具体的な手順としては、上記塗膜形成工程と、塗膜をパターン状に露光する工程（パター
ン露光工程）と、未露光部を現像除去してパターン状の樹脂膜を形成する工程（現像工程
）とを有することが好ましい。
　以下、上記手順のうち、代表例として、塗膜形成工程と、パターン露光工程と、現像工
程とを有する樹脂膜の製造方法について詳述する。
　なお、後段で詳述するように、樹脂膜形成工程の手順自体は塗膜形成工程の手順と同じ
である。また、露光工程とパターン露光工程とは、パターン露光工程において露光をパタ
ーン状に行う点以外は、同じ手順である。
【０２４６】
＜塗膜形成工程＞
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　本工程では、樹脂組成物Ａ又はＢを用いて、基板上に塗膜を形成する。
　塗膜は、樹脂組成物Ａ又はＢによって形成される膜である。樹脂組成物Ａを用いた場合
、上述したチタン窒化物含有粒子と、バインダー樹脂と、フィラーと、重合開始剤及び重
合性化合物等の活性線硬化型材料とを有する塗膜が形成される。また、樹脂組成物Ｂを用
いた場合、上述したチタン窒化物含有粒子と、バインダー樹脂と、反応性シリコーン等か
ら形成されたポリシロキサン構造を有する樹脂と、重合開始剤及び重合性化合物等の活性
線硬化型材料とを有する塗膜が形成される。
　基板としては、例えば、ガラス、シリコン、ポリカーボネート、ポリエステル、芳香族
ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド等から構成される透明基板を挙げることがで
きる。これらの透明基板上に、有機エレクトロルミネッセンス（有機ＥＬ）素子を駆動す
るための薄膜トランジスタが形成されていてもよい。
　また、基板上にＣＣＤ（電荷結合素子）又はＣＭＯＳ（相補性金属酸化膜半導体）等の
固体撮像素子（受光素子）が設けられた固体撮像素子用基板を用いることができる。
　基板上への樹脂組成物Ａ又はＢの適用方法としては、スリット塗布法、インクジェット
法、回転塗布法、スプレー塗布法、流延塗布法、ロール塗布法、スクリーン印刷法等の各
種の方法を用いることができる。
　塗膜の膜厚が均一で得られる点から、回転塗布法、スプレー塗布法が好ましい。基板表
面が平らでない場合、膜厚が均一で得られる点から、スプレー塗布法、インクジェット法
が好ましい。
【０２４７】
　なお、基板上に形成した塗膜に対して、加熱処理（プリベーク）を施してもよく、この
際の温度は、１５０℃以下が好ましく、１２０℃以下がより好ましく、１００℃以下が更
に好ましい。
　プリベーク時間は、１０～３００秒が好ましく、４０～２５０秒がより好ましい。加熱
は、ホットプレート、オーブン等で行うことができる。
【０２４８】
　なお、上述したように、樹脂組成物Ａ又はＢに活性線硬化型材料が含まれていない場合
は、上記塗膜形成工程で述べた手順を実施することにより、基板上に樹脂膜を形成するこ
とができる。
【０２４９】
＜パターン露光工程＞
　本工程は、塗膜形成工程で得られた塗膜をパターン状に露光する工程である。露光の方
法としては、例えば、ステッパー等の露光装置を用いて、所定のマスクパターンを有する
マスクを介して露光することで、パターン露光することができる。これにより、露光部分
を硬化することができる。
　露光に際して用いることができる放射線（光）としては、ｇ線、ｉ線等の紫外線が好ま
しく（特に好ましくはｉ線）用いられる。照射量（露光量）は、例えば、３０～１５００
ｍＪ／ｃｍ２が好ましく、５０～１０００ｍＪ／ｃｍ２がより好ましく、８０～５００ｍ
Ｊ／ｃｍ２が更に好ましい。
　なお、露光部においては活性線硬化型材料の硬化が進行する。
【０２５０】
＜現像工程＞
　本工程は、未露光部を現像除去してパターン状の樹脂膜を形成する工程である。未露光
部の現像除去は、現像液を用いて行うことができる。これにより、露光工程における未露
光部の塗膜が現像液に溶出し、光硬化した部分（樹脂膜）だけが残る。
　現像液としては、下地の固体撮像素子及び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。
　現像液の温度は、例えば、２０～３０℃が好ましい。現像時間は、２０～１８０秒が好
ましい。
【０２５１】
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　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、テトラプロピルアンモニウムヒドロキシド、テトラブチ
ルアンモニウムヒドロキシド、ベンジルトリメ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る。これらのアルカリ剤を濃度が０．００１～１０質
量％、好ましくは０．００５～６質量％、特に好ましくは０．０１～５質量％となるよう
に溶解した水溶液が挙げられる。
　また、現像液には無機アルカリを用いてもよい。無機アルカリとしては、例えば、水酸
化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ナトリウム、炭酸水素ナトリウム、硅酸ナトリウム
、又はメタ硅酸ナトリウムなどが好ましい。
　また、現像液には、界面活性剤を用いてもよい。界面活性剤の例としてはノニオン系界
面活性剤が好ましい。
　なお、このようなアルカリ性水溶液からなる現像液を使用した場合には、一般に現像後
純水で洗浄（リンス）することが好ましい。
【０２５２】
[樹脂膜の層構成]
　樹脂膜は、チタン窒化物含有粒子を含む顔料層の１層からなる構成であってもよいし、
複数の顔料層を有していてもよい。低反射性と耐湿性をより向上させる観点から、チタン
窒化物含有粒子をそれぞれ含有する顔料層Ｘ１及び顔料層Ｘ２を隣接して積層した構成と
することが好ましい。このとき、顔料層Ｘ２に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度が、
顔料層Ｘ１に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度よりも小さく、かつ、樹脂膜の顔料層
Ｘ２側の表面の表面粗さＲａを１００Å以上２０００Å以下とすることが好ましい。つま
り、樹脂膜の最表面側（基板と最も離れた層位置）にチタン窒化物含有粒子の含有濃度が
最も小さい顔料層（顔料層Ｘ２）が位置することで、顔料層Ｘ２側表面からの入光に対し
て優れた光散乱を発現して、より低反射性に優れたものとすることができる。
　ここで、「顔料層Ｘ１中に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度」及び「顔料層Ｘ２中
に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度」とは、各顔料層の全固形分に対するチタン窒化
物含有粒子の含有量に相当する。
【０２５３】
　樹脂膜を顔料層Ｘ１と顔料層Ｘ２の２層構成とする場合、高濃度となる顔料層Ｘ１中の
チタン窒化物含有粒子の濃度は、１０～６５質量％であることが好ましく、２０～５５質
量％であることがより好ましい。一方、低濃度となる顔料層Ｘ２中のチタン窒化物含有粒
子の濃度は、０．１～５０質量％であることが好ましく、０．１～４０質量％であること
がより好ましい。また、（顔料層Ｘ１に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度）－（顔料
層Ｘ２に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度）は、５～４０質量％であることが好まし
い。
【０２５４】
〔第２の実施形態：フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方が表面偏在した樹脂膜〕
　第２の実施形態における樹脂膜は、上述するチタン原子以外の金属原子を１種以上含む
チタン窒化物含有粒子を含む顔料層（以下、単に「顔料層」という。）と、顔料層上に隣
接して配置された、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含む表
面層（以下、単に「表面層」という。）と、を有する構成であることを特徴とする。
　樹脂膜の厚みは特に制限されず、０．２～２５μｍが好ましく、１．０～１０μｍがよ
り好ましい。上記厚みは平均厚みであり、樹脂膜の任意の５点以上の厚みを測定し、それ
らを算術平均した値である。
　また、樹脂層中における表面層の厚みは、０．０５０～０．２００μｍが好ましい。
【０２５５】
　上記樹脂膜は、上述するチタン原子以外の金属原子を１種以上含むチタン窒化物含有粒
子と、バインダー樹脂と、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物と
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を少なくとも含有する樹脂組成物（以下、「樹脂組成物Ｃ」という。）を調製し、これを
基板上に塗布することで形成することができる。
【０２５６】
　樹脂組成物Ｃは、上述のとおり、後述するフッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を
含有する化合物（好ましくは、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する樹脂
）を用いるが、これらの化合物は低表面自由エネルギーを示す。そのため、例えば、基板
上に樹脂組成物Ｃを塗布して形成される塗膜においては、基板とは反対側の塗膜表面近傍
に上記化合物が濃縮して存在しやすい。この表面偏在性は、上記化合物として、フッ素原
子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する樹脂を用いた場合に特に顕著に発現する。結
果として、得られる塗膜は、黒色顔料であるチタン窒化物含有粒子を含む顔料層（下側層
）と、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含んで形成される表
面層（上側層）との２層構造を有する。このような２層構造が形成されると、表面層の表
面で反射される光と、表面層と顔料層との界面で反射される光とが干渉により打ち消され
て、低反射性とすることができる。
　更に、上記の樹脂膜は、顔料層中に黒色顔料としてチタン窒化物含有粒子を含んでおり
、このチタン窒化物含有粒子とフッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合
物とが相乗することで、優れた耐湿性を示すことが確認されている。
　（メタ）アクリル系ポリマー等の樹脂には微量のラジカル開始剤及び未反応モノマーが
存在しており、湿熱環境下、熱、酸素、及び、水分により、ポリマーの切断、切断時に発
生したラジカルによる連鎖的な分解が原因となる樹脂の黄変を伴うヘイズ及び透明性の悪
化を引き起こす（特開２０１１－６５１４６号公報段落〔００１７〕参照）。
　疎水的なフッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物が表面に偏在する
ことで、水分の膜中への混入を防ぎ、上記樹脂の劣化を防ぐ。
　また、メカニズムは定かではないが、膜中に混入した水分があっても、チタン原子以外
の金属原子を１種以上含むチタン窒化物含有粒子が、生じたラジカルを補足するものと考
えている。
【０２５７】
　また、上記樹脂組成物Ｃは露光・現像性を有する感光性樹脂組成物とすることもできる
。この場合には、樹脂組成物Ｃ中に、重合開始剤、重合性化合物等を更に配合すればよい
。更に、バインダー樹脂、重合性化合物、分散樹脂等をアルカリ可溶性材料としてもよい
。
　以下、樹脂組成物Ｃの各種材料、製造方法について説明する。
【０２５８】
［樹脂組成物Ｃ］
＜フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物＞
　樹脂組成物Ｃは、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含有す
る。
　フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物（以下、「特定化合物」と
もいう。）としては、特に限定されず、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方、並び
に、硬化性官能基を有することが好ましい。なお、樹脂膜の反射率がより低い、樹脂膜の
パターン直線性がより優れる、及び、樹脂膜の欠けがより生じにくい観点から、特定化合
物は、フッ素原子を有することが好ましい。
　また、特定化合物は、単量体であっても、多量体であっても、重合体であってもよい。
特定化合物が重合体である場合、（メタ）アクリレートポリマーであることが好ましく、
フッ素原子を有する（メタ）アクリレートポリマーであることがより好ましい。
　なお、特定化合物の好適態様の一つとしては、ベンゼン環構造を有しない化合物である
ことが挙げられ、フッ素原子を有し、かつ、ベンゼン環構造を有しない化合物であること
がより好ましい。
　なお、上述したシランカップリング剤は、特定化合物には含まれない。
【０２５９】
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　特定化合物がフッ素原子を含む場合、特定化合物は、フッ素原子で置換されたアルキレ
ン基、フッ素原子で置換されたアルキル基、及び、フッ素原子で置換されたアリール基か
らなる群から選択される少なくとも１つを有することが好ましい。
　フッ素原子で置換されたアルキレン基は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置
換された直鎖状、分岐状又は環状のアルキレン基であることが好ましい。
　フッ素原子で置換されたアルキル基は、少なくとも１つの水素原子がフッ素原子で置換
された直鎖状、分岐状又は環状のアルキル基であることが好ましい。
　フッ素原子で置換されたアルキレン基及びフッ素原子で置換されたアルキル基中の炭素
数は、１～２０であることが好ましく、１～１０であることがより好ましく、１～５であ
ることが更に好ましい。
　フッ素原子で置換されたアリール基は、アリール基がフッ素原子で直接に置換されてい
るか、トリフルオロメチル基で置換されていることが好ましい。
　フッ素原子で置換されたアルキレン基、フッ素原子で置換されたアルキル基、及び、フ
ッ素原子で置換されたアリール基は、フッ素原子以外の置換基を更に有していてもよい。
　フッ素原子で置換されたアルキル基及びフッ素原子で置換されたアリール基の例として
は、例えば、特開２０１１－１０００８９号公報の段落０２６６～０２７２を参酌するこ
とができ、この内容は本明細書に組み込まれる。
【０２６０】
　なかでも、樹脂膜の反射率がより低い、樹脂膜のパターン直線性がより優れる、及び、
樹脂膜の欠けがより生じにくい観点から、特定化合物は、フッ素原子で置換されたアルキ
レン基と酸素原子とが連結した基Ｘ（式（Ｘ）で表される基（繰り返し単位））を含むこ
とが好ましく、パーフルオロアルキレンエーテル基を含むことがより好ましい。
　式（Ｘ）　　－（ＬＡ－Ｏ）－
　上記ＬＡは、フッ素原子で置換されたアルキレン基を表す。なお、アルキレン基中の炭
素数は、１～２０であることが好ましく、１～１０であることがより好ましく、１～５で
あることが更に好ましい。なお、上記フッ素原子で置換されたアルキレン基中には、酸素
原子が含まれていてもよい。
　また、フッ素原子で置換されたアルキレン基は直鎖状であっても、分岐鎖状であっても
よい。
　「パーフルオロアルキレンエーテル基」とは、上記ＬＡがパーフルオロアルキレン基で
あることを意図する。「パーフルオロアルキレン基」とは、アルキレン基中の水素原子が
すべてフッ素原子で置換された基を意図する。
　式（Ｘ）で表される基（繰り返し単位）は繰り返して連結していてもよく、その繰り返
し単位数は特に制限されず、本発明の効果がより優れる点で、１～５０が好ましく、１～
２０がより好ましい。
　つまり、式（Ｘ－１）で表される基であることが好ましい。
　式（Ｘ－１）　　－（ＬＡ－Ｏ）ｒ－
　式（Ｘ－１）中、ＬＡは上記の通りであり、ｒは繰り返し単位数を表し、その好適範囲
は上述の通りである。
　なお、複数の－（ＬＡ－Ｏ）－中のＬＡは同一であっても異なっていてもよい。
【０２６１】
　特定化合物が珪素原子を含む場合、アルキルシリル基、アリールシリル基又は以下の部
分構造（Ｓ）（＊は他の原子との結合部位を表す。）を含むものが好ましい。
部分構造（Ｓ）
【０２６２】
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【化２５】

【０２６３】
　アルキルシリル基が有するアルキル鎖の炭素数は、合計で、１～２０が好ましく、１～
１０がより好ましく、１～６が更に好ましい。アルキルシリル基、トリアルキルシリル基
が好ましい。
　アリールシリル基におけるアリール基としては、例えば、フェニル基が挙げられる。
　上記部分構造（Ｓ）を含む場合、部分構造（Ｓ）を含んで環状構造を形成していてもよ
い。本発明で好ましく採用される部分構造（Ｓ）としては、－Ｓｉ（Ｒ）２－Ｏ－Ｓｉ（
Ｒ）２－（Ｒは炭素数１～３のアルキル基）、アルコキシシリル基が好ましい。部分構造
（Ｓ）を含む構造の例としては、例えば、特開２０１１－１０００８９号公報の段落０２
７７～０２７９を参酌することができ、この内容は本明細書に組み込まれる。
【０２６４】
　特定化合物は、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を１つ以上有していればよく
、２つ以上有していてもよい。また、特定化合物は、フッ素原子及び珪素原子の組み合わ
せを有していてもよい。
【０２６５】
　特定化合物は、硬化性官能基を１つ以上有していることが好ましく、２つ以上の硬化性
官能基を有していてもよい。硬化性官能基は、１種のみでもよく、２種以上であってもよ
い。硬化性官能基は、熱硬化性の官能基であっても、光硬化性の官能基であってもよい。
　硬化性官能基は、（メタ）アクリロイルオキシ基、エポキシ基、オキセタニル基、イソ
シアナート基、ヒドロキシル基、アミノ基、カルボキシル基、チオール基、アルコキシシ
リル基、メチロール基、ビニル基、（メタ）アクリルアミド基、スチリル基、及び、マレ
イミド基からなる群から選択される１種以上であることが好ましく、（メタ）アクリロイ
ルオキシ基、エポキシ基、及びオキセタニル基からなる群から選択される１種以上である
ことがより好ましい。
　なお、硬化性官能基としてエチレン性不飽和基が含まれる場合、特定化合物中における
エチレン性不飽和基の量は０．００１～１０.０ｍｍｏｌ／ｇが好ましく、０．０１～５
．００ｍｍｏｌ／ｇがより好ましい。
【０２６６】
　特定化合物が単量体である場合、１分子中における、フッ素原子及び珪素原子から選ば
れる１種以上の基の数が１～２０であることが好ましく、３～１５であることがより好ま
しい。
　また、１分子中における、硬化性官能基の数は特に制限されず、本発明の効果がより優
れる点で、２つ以上が好ましく、４つ以上がより好ましい。上限は特に制限されず、１０
つ以下の場合が多く、６つ以下の場合がより多い。
【０２６７】
　特定化合物が重合体である場合、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する
繰り返し単位と、重合性基を有する繰り返し単位と、を含む構造であることが好ましく、
下記式（Ｂ１）で表される繰り返し単位と、下記式（Ｂ２）で表される繰り返し単位及び
式（Ｂ３）で表される繰り返し単位の少なくとも一方とを有することが好ましい。
【０２６８】
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【０２６９】
　式（Ｂ１）～（Ｂ３）中、Ｒ１～Ｒ１１は、それぞれ独立に、水素原子、アルキル基、
又は、ハロゲン原子を表す。Ｌ１～Ｌ４は、それぞれ独立に、単結合又は２価の連結基を
表す。Ｘ１は、（メタ）アクリロイルオキシ基、エポキシ基、又はオキセタニル基を表し
、Ｘ２はフッ素原子で置換されたアルキル基、フッ素原子で置換されたアリール基、アル
キルシリル基、アリールシリル基、又は、上記部分構造（Ｓ）を含む基を表し、Ｘ３は式
（Ｘ－１）で表される繰り返し単位を表す。
【０２７０】
　式（Ｂ１）～（Ｂ３）中、Ｒ１～Ｒ１１は、それぞれ独立に、水素原子又はアルキル基
であることが好ましい。
　Ｒ１～Ｒ１１がアルキル基を表す場合、炭素数１～３のアルキル基が好ましい。Ｒ１～
Ｒ１１がハロゲン原子を表す場合、フッ素原子が好ましい。
　式（Ｂ１）～（Ｂ３）中、Ｌ１～Ｌ４が２価の連結基を表す場合、２価の連結基として
は、ハロゲン原子が置換していてもよいアルキレン基、ハロゲン原子が置換していてもよ
いアリーレン基、－ＮＲ１２－、－ＣＯＮＲ１２－、－ＣＯ－、－ＣＯ２－、ＳＯ２ＮＲ
１２－、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＳＯ２－、又は、これらの組み合わせが挙げられる。なかで
も、ハロゲン原子が置換していてもよい炭素数２～１０のアルキレン基及びハロゲン原子
が置換していてもよい炭素数６～１２のアリーレン基からなる群から選択される少なくと
も１種、又は、これらの基と－ＮＲ１２－、－ＣＯＮＲ１２－、－ＣＯ－、－ＣＯ２－、
ＳＯ２ＮＲ１２－、－Ｏ－、－Ｓ－、及びＳＯ２－からなる群から選択される少なくとも
１種の基との組み合わせからなる基が好ましく、ハロゲン原子が置換していてもよい炭素
数２～１０のアルキレン基、－ＣＯ２－、－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯＮＲ１２－、又は、
これらの基の組み合わせからなる基がより好ましい。ここで、上記Ｒ１２は、水素原子又
はメチル基を表す。
【０２７１】
　式（Ｂ１）で表される繰り返し単位の具体例としては、以下が挙げられるが、本発明は
これらに限定されない。
【０２７２】
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【０２７３】
　また、上記式（Ｂ２）で表される繰り返し単位の具体例としては、以下が挙げられるが
、本発明はこれらに限定されない。具体例中、Ｘ１は、水素原子、－ＣＨ３、－Ｆ又は－
ＣＦ３を表し、水素原子又はメチル基がより好ましい。Ｍｅはメチル基を表す。
【０２７４】
【化２８】

【０２７５】
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【化２９】

【０２７６】
　また、上記式（Ｂ３）で表される繰り返し単位の具体例としては、以下が挙げられるが
、本発明はこれらに限定されない。具体例中、ｌ、ｍ、ｎ、ｈ、ｊ及びｋは、１～１００
の整数を表す。
【０２７７】

【化３０】

【０２７８】
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【化３１】

【０２７９】
　上記式（Ｂ１）で表される繰り返し単位の含有量は、特定化合物中の全繰り返し単位に
対して、５～９８モル％であることが好ましく、３０～９５モル％であることがより好ま
しい。
　上記式（Ｂ２）で表される繰り返し単位及び式（Ｂ３）で表される繰り返し単位の合計
含有量は、特定化合物中の全繰り返し単位に対して、１～７０モル％であることが好まし
く、５～６０モル％であることがより好ましい。
　なお、式（Ｂ２）で表される繰り返し単位が含まれず、式（Ｂ３）で表される繰り返し
単位が含まれる場合は、式（Ｂ２）で表される繰り返し単位の含有量は０モル％として、
式（Ｂ３）で表される繰り返し単位の含有量が上記範囲であることが好ましい。
【０２８０】
　また、特定化合物は、上記式（Ｂ１）～（Ｂ３）で表される繰り返し単位以外の他の繰
り返し単位を有していてもよい。他の繰り返し単位の含有量は、特定化合物中の全繰り返
し単位に対して、５０モル％以下であることが好ましく、３０モル％以下であることがよ
り好ましい。
【０２８１】
　特定化合物が重合体である場合、重量平均分子量（Ｍｗ：ポリスチレン換算）が２，０
００～１００，０００であることが好ましく、５，０００～５０，０００であることがよ
り好ましい。また、特定化合物が重合体である場合、分散度（重量平均分子量／数平均分
子量）は、１．８０～３．００であることが好ましく、２．００～２．９０であることが
より好ましい。
　ＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）法は、ＨＬＣ－８０２０ＧＰＣ（東ソー（株）
製）を用い、カラムとしてＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ　Ｓｕｐ
ｅｒＨＺ４０００、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ２０００（東ソー（株）製、４．６ｍ
ｍＩＤ×１５ｃｍ）を、溶離液としてＴＨＦ（テトラヒドロフラン）を用いる方法に基づ
く。
【０２８２】
　特定化合物の市販品としては、例えば、フッ素原子を有する特定化合物として、ＤＩＣ
社製のメガファックＲＳ－７２－Ｋ、メガファックＲＳ－７５、メガファックＲＳ－７６
－Ｅ、メガファックＲＳ－７６－ＮＳ、メガファックＲＳ－７７、珪素原子を有する特定
化合物として、ＢＹＫ社製のＢＹＫ－ＵＶ　３５００、ＢＹＫ－ＵＶ　３５３０、ＢＹＫ
－ＵＶ３５７０、ＥＶＯＮＩＫ社製のＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２０１０、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　



(62) JP 6800949 B2 2020.12.16

10

20

30

40

50

２０１１、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２１００、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２２００Ｎ、ＴＥＧＯ　Ｒ
ａｄ　２２５０、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２３００、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２５００、ＴＥＧＯ
　Ｒａｄ　２６００、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２６５０、ＴＥＧＯ　Ｒａｄ　２７００等を利
用することができる。
【０２８３】
　特定化合物は、特定化合物単独で波長５５０ｎｍにおける屈折率が１．１～１．５の膜
を形成可能であることが好ましい。つまり、特定化合物のみから形成される膜の波長５５
０ｎｍにおける屈折率が１．１～１．５であることが好ましい。
　上記屈折率の好適範囲としては、樹脂膜の低反射性の点で、１．２～１．５であること
が好ましく、１．３～１．５であることがより好ましい。
【０２８４】
　また、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物として、樹脂組成物
Ｂに含まれる反応性シリコーンも使用することができる。なお、反応性シリコーンの好適
態様は上述した通りである。
【０２８５】
　組成物中における特定化合物の含有量は、樹脂組成物中の全固形分に対して、０．１～
２０質量％が好ましく、０．５～１５質量％がより好ましく、１～１５質量％が更に好ま
しく、１～１０質量％が特に好ましい。
　組成物は、特定化合物を１種単独で含んでいてもよく、２種以上を含んでいてもよい。
組成物が特定化合物を２種以上含む場合は、その合計が上記範囲内であればよい。
【０２８６】
＜その他の材料＞
　樹脂組成物Ｃにおける材料は、樹脂組成物Ａ中のフィラーを、フッ素原子及び珪素原子
の少なくとも一方を含有する化合物とした以外は同様であり、また、好適態様についても
同様である。
【０２８７】
［樹脂組成物Ｃの調製方法］
　樹脂組成物Ｃは、前述の成分を混合して調製できる。樹脂組成物Ｃの調製方法について
も、前述した樹脂組成物Ａ，Ｂと同様であり、好適態様も同様である。
【０２８８】
　本発明の樹脂組成物は、チタン窒化物含有粒子に含まれるもの以外の金属、ハロゲンを
含む金属塩、酸及びアルカリ等の不純物を含まないことが好ましい。これら材料に含まれ
る不純物の含有量としては、１ｐｐｍ以下が好ましく、１ｐｐｂ以下がより好ましく、１
００ｐｐｔ以下が更に好ましく、１０ｐｐｔ以下が特に好ましく、実質的に含まないこと
（測定装置の検出限界以下であること）が最も好ましい。
　各種材料から金属等の不純物を除去する方法としては、例えば、フィルタを用いた濾過
、又は、蒸留による精製工程（特に薄膜蒸留、分子蒸留等）を挙げることができる。蒸留
による精製工程は例えば、「＜工場操作シリーズ＞増補・蒸留、１９９２年７月３１日発
行、化学工業社」又は「化学工学ハンドブック、２００４年９月３０日発行、朝倉書店、
９５頁～１０２頁」が挙げられる。フィルタ孔径としては、ポアサイズ１０ｎｍ以下が好
ましく、５ｎｍ以下がより好ましく、３ｎｍ以下が更に好ましい。フィルタの材質として
は、ポリテトラフロロエチレン製、ポリエチレン製又はナイロン製のフィルタが好ましい
。フィルタは、これらの材質とイオン交換メディアを組み合わせた複合材料であってもよ
い。フィルタは、有機溶剤であらかじめ洗浄したものを用いてもよい。フィルタ濾過工程
では、複数種類のフィルタを直列又は並列に接続して用いてもよい。複数種類のフィルタ
を使用する場合は、孔径及び/又は材質が異なるフィルタを組み合わせて使用しても良い
。また、各種材料を複数回濾過してもよく、複数回濾過する工程が循環濾過工程であって
も良い。
　また、各種材料に含まれる金属等の不純物を低減する方法としては、各種材料を構成す
る原料として金属含有量が少ない原料を選択する、各種材料を構成する原料に対してフィ
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ルタ濾過を行う、又は、装置内をテフロン（登録商標）でライニングする等してコンタミ
ネーションを可能な限り抑制した条件下で蒸留を行う等の方法を挙げることができる。各
種材料を構成する原料に対して行うフィルタ濾過における好ましい条件は、上記した条件
と同様である。
　フィルタ濾過の他、吸着材による不純物の除去を行っても良く、フィルタ濾過と吸着材
を組み合わせて使用しても良い。吸着材としては、公知の吸着材を用いることができ、例
えば、シリカゲル又はゼオライトなどの無機系吸着材、活性炭などの有機系吸着材を使用
することができる。
【０２８９】
［樹脂膜の製造方法］
　次に、樹脂膜の製造方法について説明する。
　第２の実施形態の樹脂膜は、樹脂組成物Ｃを用いて製造することが好ましい。なお、顔
料層を形成した後に、顔料層の上面にフッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有す
る化合物を用いて表面層を形成する手法を妨げるものではない。
　樹脂組成物Ｃを用いて第２の実施形態の樹脂膜を製造する場合、樹脂組成物Ｃを基板上
に付与して、顔料層と表面層とからなる樹脂膜を形成する工程（樹脂層形成工程）を少な
くとも有することが好ましい。
　樹脂組成物Ｃが重合開始剤及び重合性化合物等の活性線硬化型材料を含有する硬化性組
成物である場合には、樹脂膜の製造方法としては、樹脂組成物Ｃを基板上に付与して、塗
膜を形成する工程（塗膜形成工程）と、塗膜を露光する工程（露光工程）とを有すること
が好ましい。
　さらに、樹脂組成物Ｃが重合開始剤及び重合性化合物等の活性線硬化型材料を含有する
硬化性組成物である場合には、パターン状の樹脂膜を形成することが可能となる。具体的
な手順としては、上記塗膜形成工程と、塗膜をパターン状に露光する工程（パターン露光
工程）と、未露光部を現像除去してパターン状の樹脂膜を形成する工程（現像工程）とを
有することが好ましい。
　上記各工程の具体的な手順は、第１の実施形態における各工程の手順と同様であり、ま
たその好適態様も同様である。
【０２９０】
〔第３の実施形態：Ｒａが１００～２０００Åであり、フッ素原子及び珪素原子の少なく
とも一方を含有する化合物が表面偏在した樹脂膜〕
　更に、第１の実施形態の変形例（第３の実施形態）として、第１の実施形態の樹脂膜を
、上述するチタン原子以外の金属原子を少なくとも１種以上含有するチタン窒化物含有粒
子を含む顔料層と、顔料層上に隣接して配置されたフッ素原子及び珪素原子の少なくとも
一方を含有する化合物を含む表面層とを含む２層構成とし、樹脂膜の最表面となる表面層
の表面粗さＲａを１００～２０００Åとしてもよい。
　樹脂膜を上記構成とすることで、優れた耐湿性を示すとともに、更に優れた低反射性を
示す。
【０２９１】
　上記態様とする場合には、上述した樹脂組成物Ａに、更にフッ素原子及び珪素原子の少
なくとも一方を含有する化合物を配合すればよい。
　なお、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含む化合物は樹脂組成物Ｃで上述し
たものと同様であり、好適態様（配合量を含む）についても同様である。
　また、第３の実施形態の樹脂膜の製造方法も、第１の実施形態と同様であり、その好適
態様も同様である。
【０２９２】
〔第４の実施形態：光学濃度の異なる顔料層を積層した樹脂膜〕
　第４の実施形態における樹脂膜は、上述するチタン原子以外の金属原子を少なくとも１
種以上含有するチタン窒化物含有粒子をそれぞれ含有する顔料層Ｙ１及び顔料層Ｙ２を隣
接して積層した樹脂膜であり、顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２中に含まれるチタン窒化物含有粒
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子の濃度が互いに異なることを特徴とする。
　ここで、「顔料層Ｙ１中に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度」及び「顔料層Ｙ２中
に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度」とは、各顔料層の全固形分に対するチタン窒化
物含有粒子の含有量に相当する。
【０２９３】
　第４の実施形態における樹脂膜を製造する方法としては、特に限定されず、顔料層Ｙ１
を形成する樹脂組成物（以下、「樹脂組成物Ｄ」ともいう。）を用いて基板上に顔料層Ｙ
１を形成する工程（顔料層Ｙ１形成工程）と、顔料層Ｙ２を形成する樹脂組成物（以下、
「樹脂組成物Ｅ」ともいう。）を用いて顔料層Ｙ１上に顔料層Ｙ２を形成する工程（顔料
層Ｙ２形成工程）と、を少なくとも有する。
　顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２中に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度は互いに異なり、顔
料層Ｙ１と顔料層Ｙ２のいずれか一方がチタン窒化物含有粒子の濃度がより小さい顔料層
となる。このような２層構造が形成されると、チタン窒化物含有粒子の濃度がより小さい
顔料層側から入射する光に対して低反射性を発現する。例えば、顔料層Ｙ２をチタン窒化
物含有粒子の濃度がより小さい顔料層として、顔料層Ｙ２側から光を入射した場合、顔料
層Ｙ１の表面で反射される光と、顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２との界面で反射される光とが干
渉により打ち消されて、低反射性とすることができる。一方、基板側の顔料層Ｙ１をチタ
ン窒化物含有粒子の濃度がより小さい顔料層として、顔料層Ｙ１側から光を入射した場合
にも同様の効果が得られる。
【０２９４】
　高濃度となる顔料層中のチタン窒化物含有粒子の濃度は、１０～６５質量％であること
が好ましく、３０～５５質量％であることがより好ましい。低濃度となる顔料層中のチタ
ン窒化物含有粒子の濃度は、１～４５質量％であることが好ましく、１～４０質量％であ
ることがより好ましい。（顔料層Ｙ１に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度）－（顔料
層Ｙ２に含まれるチタン窒化物含有粒子の濃度）の絶対値は、５～４０質量％であること
が好ましい。
【０２９５】
　顔料層Ｙ１及びＹ２の膜厚は、それぞれ０．３～１．２μｍであることが好ましく、０
．４～１．０μｍであることがより好ましい。また、両層を合わせた全体の膜厚は、０．
５～２．０μｍであることが好ましく、１．０～１．５μｍであることがより好ましい。
上記厚みは平均厚みであり、膜の任意の５点以上の厚みを測定し、それらを算術平均した
値である。
【０２９６】
　樹脂膜の光学濃度（ｏｐｔｉｃａｌ ｄｅｎｓｉｔｙ、以下、「ＯＤ値」）は、波長３
８０～７００ｎｍの可視光域において３以上が好ましく、４～５がより好ましい。全体の
ＯＤ値が３未満であると、バックライトの光が一部透過してコントラストの低下原因とな
る。一方で、５を超えると、黒色顔料の添加量が増えて相対的に反射率が高くなる傾向が
ある。
【０２９７】
　チタン窒化物含有粒子の濃度が低濃度となる顔料層のＯＤ値は、０．５～２．０が好ま
しく、０．８～１．５がより好ましい。一方、チタン窒化物含有粒子の濃度が高濃度とな
る顔料層のＯＤ値は、１．０～５．０が好ましく、２．０～３．５がより好ましい。
【０２９８】
　樹脂組成物Ｄ、Ｅに含まれる材料としては、第１実施形態の樹脂組成物Ａに含まれる材
料が例示され、また好適範囲も同様である。
　樹脂組成物Ｄ、Ｅが重合開始剤及び重合性化合物等の活性線硬化型材料を含有する硬化
性組成物である場合には、更に顔料層を露光する工程（露光工程）と、を備えていてもよ
い。露光工程を、顔料層をパターン状に露光する工程とする場合は、この露光工程の後に
、未露光部を現像除去して着色パターンを形成する工程（現像工程）を更に備えていても
よい。
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　上記塗膜形成工程、露光工程、現像工程の好適態様については、第１の実施形態におけ
る顔料層形成工程、露光工程、現像工程とそれぞれ同様であり、またその好適態様も同様
である。
【０２９９】
〔カラーフィルタ、遮光膜〕
　本発明の第１～第４の実施形態の樹脂膜は、カラーフィルタ又は遮光膜として好ましく
用いることができる。特に、上記樹脂膜が露光により硬化された膜を好ましく用いること
ができる。なお、後述するように、遮光膜は各部材上に適宜配置され、例えば、額縁状に
配置されていてもよい。
【０３００】
　カラーフィルタは、ＣＣＤ（電荷結合素子）又はＣＭＯＳ（相補性金属酸化膜半導体）
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又はＣＭＯＳ等に好適である。カラーフィルタは、例えば、ＣＣＤ又はＣＭＯＳ
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、の間に配置して用いる
ことができる。
【０３０１】
　また、カラーフィルタは、有機ＥＬ素子用として好ましく用いることができる。有機Ｅ
Ｌ素子としては、白色有機ＥＬ素子が好ましい。有機ＥＬ素子は、タンデム構造であるこ
とが好ましい。有機ＥＬ素子のタンデム構造については、特開２００３－４５６７６号公
報、三上明義監修、「有機ＥＬ技術開発の最前線－高輝度・高精度・長寿命化・ノウハウ
集－」、技術情報協会、３２６－３２８ページ、２００８年などに記載されている。有機
ＥＬ素子のタンデム構造としては、例えば、基板の一面において、光反射性を備えた下部
電極と光透過性を備えた上部電極との間に有機ＥＬ層を設けた構造などが挙げられる。下
部電極は、可視光の波長域において十分な反射率を有する材料により構成されていること
が好ましい。有機ＥＬ層は、複数の発光層を含み、それら複数の発光層が積層された積層
構造（タンデム構造）を有していることが好ましい。有機ＥＬ層は、例えば、複数の発光
層には、赤色発光層、緑色発光層及び青色発光層を含むことができる。そして、複数の発
光層とともに、それらは発光層を発光させるための複数の発光補助層を併せて有すること
が好ましい。有機ＥＬ層は、例えば、発光層と発光補助層とが交互に積層する積層構造と
することができる。こうした構造の有機ＥＬ層を有する有機ＥＬ素子は、白色光を発光す
ることができる。その場合、有機ＥＬ素子が発光する白色光のスペクトルは、青色領域（
４３０ｎｍ－４８５ｎｍ）、緑色領域（５３０ｎｍ－５８０ｎｍ）及び黄色領域（５８０
ｎｍ－６２０ｎｍ）に強い極大発光ピークを有するものが好ましい。これらの発光ピーク
に加え更に赤色領域（６５０ｎｍ－７００ｎｍ）に極大発光ピークを有するものがより好
ましい。白色光を発光する有機ＥＬ素子（白色有機ＥＬ素子）と、本発明のカラーフィル
タとを組み合わせることにより、色再現性上優れた分光が得られ、より鮮明な映像又は画
像を表示可能である。
【０３０２】
　遮光膜は、画像表示装置又はセンサモジュール内の各種部材（例えば、赤外光カットフ
ィルタ、固体撮像素子の外周部、ウェハーレベルレンズ外周部、固体撮像素子裏面など）
などに形成して用いることができる。
　また、赤外光カットフィルタの表面上の少なくとも一部に、遮光膜を形成して、遮光膜
付き赤外光カットフィルタとしてもよい。
　遮光膜の厚さは特に制限されず、０．２～２５μｍが好ましく、１．０～１０μｍがよ
り好ましい。上記厚さは平均厚さであり、遮光膜の任意の５点以上の厚さを測定し、それ
らを算術平均した値である。
　遮光膜の反射率は、１０％以下が好ましく、８％以下がより好ましく、６％以下が更に
好ましく、４％以下が特に好ましい。なお、遮光膜の反射率は、遮光膜に、入射角度５°
で４００～７００ｎｍの光を入射し、その反射率を日立ハイテクノロジー社製分光器ＵＶ
４１００（商品名）により測定した値である。
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【０３０３】
〔固体撮像素子〕
　本発明の固体撮像素子は、上述した第１～４の実施形態の樹脂膜（カラーフィルタ、遮
光膜など）を備える。本発明の固体撮像素子の構成としては、本発明の樹脂膜を備え、固
体撮像素子として機能する構成であれば特に限定はなく、例えば、以下のような構成が挙
げられる。
【０３０４】
　基板上に、固体撮像素子（ＣＣＤイメージセンサー、ＣＭＯＳイメージセンサー等）の
受光エリアを構成する複数のフォトダイオード及びポリシリコン等からなる転送電極を有
し、フォトダイオード及び転送電極上にフォトダイオードの受光部のみ開口した遮光膜を
有し、遮光膜上に遮光膜全面及びフォトダイオード受光部を覆うように形成された窒化シ
リコン等からなるデバイス保護膜を有し、デバイス保護膜上に、カラーフィルタを有する
構成である。
　更に、デバイス保護層上であってカラーフィルタの下（基板に近い側）に集光手段（例
えば、マイクロレンズ等）を有する構成、カラーフィルタ上に集光手段を有する構成など
であってもよい。また、カラーフィルタは、隔壁により例えば格子状に仕切られた空間に
、各色画素を形成する硬化膜が埋め込まれた構造を有していてもよい。この場合の隔壁は
各色画素に対して低屈折率であることが好ましい。このような構造を有する撮像素子の例
としては、特開２０１２－２２７４７８号公報、特開２０１４－１７９５７７号公報に記
載の装置が挙げられる。
【０３０５】
〔画像表示装置〕
　本発明の硬化膜（カラーフィルタ、遮光膜など）は、液晶表示装置又は有機エレクトロ
ルミネッセンス表示装置などの、画像表示装置に用いることができる。
【０３０６】
　表示装置の定義又は各表示装置の詳細については、例えば「電子ディスプレイデバイス
（佐々木　昭夫著、（株）工業調査会　１９９０年発行）」、「ディスプレイデバイス（
伊吹　順章著、産業図書（株）平成元年発行）」などに記載されている。また、液晶表示
装置については、例えば「次世代液晶ディスプレイ技術（内田　龍男編集、（株）工業調
査会　１９９４年発行）」に記載されている。本発明が適用できる液晶表示装置に特に制
限はなく、例えば、上記の「次世代液晶ディスプレイ技術」に記載されている色々な方式
の液晶表示装置に適用できる。
【０３０７】
　本発明におけるカラーフィルタは、カラーＴＦＴ（Ｔｈｉｎ　Ｆｉｌｍ　Ｔｒａｎｓｉ
ｓｔｏｒ）方式の液晶表示装置に用いてもよい。カラーＴＦＴ方式の液晶表示装置につい
ては、例えば「カラーＴＦＴ液晶ディスプレイ（共立出版（株）１９９６年発行）」に記
載されている。更に、本発明はＩＰＳ（Ｉｎ　Ｐｌａｎｅ　Ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）などの
横電界駆動方式、ＭＶＡ（Ｍｕｌｔｉ－ｄｏｍａｉｎ　Ｖｅｒｔｉｃａｌ　Ａｌｉｇｎｍ
ｅｎｔ）などの画素分割方式などの視野角が拡大された液晶表示装置のほか、ＳＴＮ（Ｓ
ｕｐｅｒ－Ｔｗｉｓｔ　Ｎｅｍａｔｉｃ）、ＴＮ（Ｔｗｉｓｔｅｄ　Ｎｅｍａｔｉｃ）、
ＶＡ（Ｖｅｒｔｉｃａｌ　Ａｌｉｇｎｍｅｎｔ）、ＯＣＳ（ｏｎ－ｃｈｉｐ　ｓｐａｃｅ
ｒ）、ＦＦＳ（ｆｒｉｎｇｅ　ｆｉｅｌｄ　ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ）、及び、Ｒ－ＯＣＢ（
Ｒｅｆｌｅｃｔｉｖｅ　Ｏｐｔｉｃａｌｌｙ　Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｅｄ　Ｂｅｎｄ）等に
も適用できる。
　また、本発明におけるカラーフィルタは、明るく高精細なＣＯＡ（Ｃｏｌｏｒ－ｆｉｌ
ｔｅｒ　Ｏｎ　Ａｒｒａｙ）方式にも供することが可能である。ＣＯＡ方式の液晶表示装
置にあっては、カラーフィルタに対する要求特性は、前述のような通常の要求特性に加え
て、層間絶縁膜に対する要求特性、すなわち低誘電率及び剥離液耐性が必要とされること
がある。本発明のカラーフィルタは、耐光性などに優れるので、解像度が高く長期耐久性
に優れたＣＯＡ方式の液晶表示装置を提供することができる。なお、低誘電率の要求特性
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を満足するためには、カラーフィルタ層の上に樹脂被膜を設けてもよい。
　これらの画像表示方式については、例えば、「ＥＬ、ＰＤＰ、ＬＣＤディスプレイ－技
術と市場の最新動向－（東レリサーチセンター調査研究部門　２００１年発行）」の４３
ページなどに記載されている。
【０３０８】
　本発明の液晶表示装置は、本発明におけるカラーフィルタ以外に、電極基板、偏光フィ
ルム、位相差フィルム、バックライト、スペーサ、視野角保障フィルムなど様々な部材か
ら構成されてもよい。本発明のカラーフィルタは、これらの公知の部材で構成される液晶
表示装置に適用することができる。これらの部材については、例えば、「'９４液晶ディ
スプレイ周辺材料・ケミカルズの市場（島　健太郎　（株）シーエムシー　１９９４年発
行）」、「２００３液晶関連市場の現状と将来展望（下巻）（表良吉（株）富士キメラ総
研、２００３年発行）」に記載されている。
　バックライトに関しては、SID meeting Digest 1380（2005）（A.Konno et.al）のほか
、月刊ディスプレイ　２００５年１２月号の１８～２４ページ（島 康裕）、同２５～３
０ページ（八木隆明）などに記載されている。
【０３０９】
　また、硬化性組成物を硬化して得られた硬化膜は、パーソナルコンピュータ、タブレッ
ト、携帯電話、スマートフォン又はデジタルカメラなどのポータブル機器；プリンタ複合
機又はスキャナなどのＯＡ（Ｏｆｆｉｃｅ　Ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ）機器；監視カメラ、
バーコードリーダ、現金自動預け払い機（ＡＴＭ）、ハイスピードカメラ、又は顔画像認
証を使用した本人認証などの産業用機器；車載用カメラ機器；内視鏡、カプセル内視鏡、
又はカテーテルなどの医療用カメラ機器；生体センサー、バイオセンサー、軍事偵察用カ
メラ、立体地図用カメラ、気象・海洋観測カメラ、陸地資源探査カメラ、又は宇宙の天文
・深宇宙ターゲット用の探査カメラなどの宇宙用機器などに使用される光学フィルタ又は
モジュールの遮光部材、遮光層、反射防止部材又は反射防止層に用いることができる。
【０３１０】
　また、硬化性組成物を硬化して得られた硬化膜は、マイクロＬＥＤ（Ｌｉｇｈｔ　Ｅｍ
ｉｔｔｉｎｇ　Ｄｉｏｄｅ）又はマイクロＯＬＥＤ（Ｏｒｇａｎｉｃ　Ｌｉｇｈｔ　Ｅｍ
ｉｔｔｉｎｇ　Ｄｉｏｄｅ）などの用途にも用いることができる。特に限定されず、マイ
クロＬＥＤ又はマイクロＯＬＥＤに使用される光学フィルタ又は光学フィルムのほか、遮
光機能又は反射防止機能を付与する部材に対して好適に用いられる。
　マイクロＬＥＤ又はマイクロＯＬＥＤの例としては特表２０１５－５００５６２号公報
又は特表２０１４－５３３８９０号公報のものが挙げられる。
【０３１１】
　また、硬化性組成物を硬化して得られた硬化膜は、量子ドットディスプレイなどの用途
にも用いることができる。特に限定されず、量子ドットディスプレイに使用される光学フ
ィルタ又は光学フィルムのほか、遮光機能又は反射防止機能を付与する部材に対して好適
に用いられる。
　量子ドットディスプレイの例としては、米国特許出願公開第２０１３／０３３５６７７
号、米国特許出願公開第２０１４／００３６５３６号、米国特許出願公開第２０１４／０
０３６２０３号又は米国特許出願公開第２０１４／００３５９６０号のものが挙げられる
。
【実施例】
【０３１２】
　以下に実施例に基づいて本発明を更に詳細に説明する。以下の実施例に示す材料、使用
量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適宜変更することが
できる。したがって、本発明の範囲は以下に示す実施例により限定的に解釈されるべきも
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。
【０３１３】
　以下、実施例及び比較例で用いた各成分について詳述する。
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【０３１４】
（顔料）
（黒色顔料Ｐｉｇ－１）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を以下の条件で作製した。
　　高周波電力　５．５ｋＷ
　　プラズマガス流量　アルゴン５Ｌ／ｍｉｎ＋窒素５Ｌ／ｍｉｎ
　　噴霧ガス流量　窒素　２０Ｌ／ｍｉｎ
　　粉体供給　日本電子製粉末供給装置　ＴＰ－９９０１０ＦＤＲ
　　供給ガス　窒素　１５Ｌ／ｍｉｎ
　　供給量　１５ｇ／ｍｉｎ
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ａｇ粉末　三井金属製ＳＰＱ０３Ｒ
　　　　　Ｆｅ粉末　ＪＦＥスチール製ＪＩＰ　２７０Ｍ
【０３１５】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、３０℃の条件
で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２ガス
を導入した状態において３０℃の条件で２４時間静置した。
【０３１６】
　得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－１）について、ＩＣＰ発光分光分析
法によって、チタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　黒色顔料Ｐｉｇ－１の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が６０質量％
、Ａｇ原子の含有量が１５質量％、Ｆｅ原子の含有量が１質量％であった。なお、ＩＣＰ
発光分光分析法には、セイコーインスツルメンツ社製のＩＣＰ発光分光分析装置「ＳＰＳ
３０００」（商品名）を用いた。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量については、堀場製作所製の酸素・窒素分析装置「
ＥＭＧＡ－６２０Ｗ／Ｃ」（商品名）を用いて測定し、不活性ガス融解－熱伝導度法によ
り算出した。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－１の全量（１００質量％
）に対して１９質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－１の全量（１００
質量％）に対して５質量％であった。
【０３１７】
　また、黒色顔料Ｐｉｇ－１について、下記の方法によりＸ線回折試験を行った。
　Ｘ線回折は粉末試料をアルミ製標準試料ホルダーに詰め、広角Ｘ線回折法（理学電機社
製　ＲＵ－２００Ｒ）により測定した。測定条件としては、Ｘ線源はＣｕＫα線とし、出
力は５０ｋＶ／２００ｍＡ、スリット系は１°－１°－０．１５ｍｍ－０．４５ｍｍ、測
定ステップ（２θ）は０．０２°、スキャン速度は２°／分とした。回折角２θ＝４６°
付近に観察されるＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角を測定した。
　その結果、黒色顔料Ｐｉｇ－１のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θは
、４２．５°であった。
【０３１８】
　黒色顔料Ｐｉｇ－１の比表面積は、日本ベル（株）製高精度全自動ガス吸着装置（“Ｂ
ＥＬＳＯＲＰ”３６）を用い、１００℃で真空脱気後、Ｎ２ガスの液体窒素温度（７７Ｋ
）における吸着等温線を測定し、この等温線をＢＥＴ法で解析して求めた。その結果、Ｂ
ＥＴ法を用いて求められた黒色顔料Ｐｉｇ－１の比表面積は、２９ｍ２／ｇであった。
【０３１９】
（黒色顔料Ｐｉｇ－２）
　黒色顔料Ｐｉｇ－２を以下の条件で作製した。
　　高周波電力　５．５ｋＷ
　　プラズマガス流量　アルゴン５Ｌ／ｍｉｎ＋窒素５Ｌ／ｍｉｎ
　　噴霧ガス流量　窒素　２０Ｌ／ｍｉｎ
　　粉体供給　日本電子製粉末供給装置　ＴＰ－９９０１０ＦＤＲ
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　　供給ガス　窒素　１５Ｌ／ｍｉｎ
　　供給量　１５ｇ／ｍｉｎ
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ａｇ粉末　三井金属製ＳＰＱ０３Ｒ
　　　　　Ｎｉ粉末　東邦チタニウム製
【０３２０】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、３０℃の条件
で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２ガス
を導入した状態において３０℃の条件で２４時間静置した。
【０３２１】
　得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－２）について、ＩＣＰ発光分光分析
法によって、チタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　黒色顔料Ｐｉｇ－２の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が６５質量％
、Ａｇ原子の含有量が８質量％、Ｎｉ原子の含有量が２質量％であった。なお、ＩＣＰ発
光分光分析法には、セイコーインスツルメンツ社製のＩＣＰ発光分光分析装置「ＳＰＳ３
０００」（商品名）を用いた。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量については、堀場製作所製の酸素・窒素分析装置「
ＥＭＧＡ－６２０Ｗ／Ｃ」（商品名）を用いて測定し、不活性ガス融解－熱伝導度法によ
り算出した。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－２の全量（１００質量％
）に対して２０質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－２の全量（１００
質量％）に対して５質量％であった。
【０３２２】
　また、黒色顔料Ｐｉｇ－２について、下記の方法によりＸ線回折試験を行った。
　Ｘ線回折は粉末試料をアルミ製標準試料ホルダーに詰め、広角Ｘ線回折法（理学電機社
製　ＲＵ－２００Ｒ）により測定した。測定条件としては、Ｘ線源はＣｕＫα線とし、出
力は５０ｋＶ／２００ｍＡ、スリット系は１°－１°－０．１５ｍｍ－０．４５ｍｍ、測
定ステップ（２θ）は０．０２°、スキャン速度は２°／分とした。回折角２θ＝４６°
付近に観察されるＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角を測定した。
　その結果、黒色顔料Ｐｉｇ－２のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θは
、４２．６°であった。
【０３２３】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２の比表面積は、日本ベル（株）製高精度全自動ガス吸着装置（“Ｂ
ＥＬＳＯＲＰ”３６）を用い、１００℃で真空脱気後、Ｎ２ガスの液体窒素温度（７７Ｋ
）における吸着等温線を測定し、この等温線をＢＥＴ法で解析して求めた。その結果、Ｂ
ＥＴ法を用いて求められた黒色顔料Ｐｉｇ－２の比表面積は、３３ｍ２／ｇであった。
【０３２４】
（黒色顔料Ｐｉｇ－３）
　以下の粉体を用いた他は黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法により、黒色顔料Ｐｉｇ－３を
作製した。なお、Ｖ粉末はバナジウム粉末を指す。
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ａｇ粉末　三井金属製ＳＰＱ０３Ｒ
　　　　　Ｖ粉末　　太陽鉱工製ＶＮ２００
【０３２５】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、１００℃の条
件で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２ガ
スを導入した状態において１００℃の温度下、２４時間静置した。
【０３２６】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で、得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－
３）のチタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　結果、黒色顔料Ｐｉｇ－３の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が５０
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質量％、Ａｇ原子の含有量が２０質量％、Ｖ原子の含有量が１質量％であった。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量についても黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で測定し
た。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－３の全量（１００質量％）に対し
て１９質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－３の全量（１００質量％）
に対して１０質量％であった。
【０３２７】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法でＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ評
価したところ、黒色顔料Ｐｉｇ－３のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ
は、４２．８°であった。
【０３２８】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で黒色顔料Ｐｉｇ－３の比表面積を求めたところ、比表
面積は、２５ｍ２／ｇであった。
【０３２９】
（黒色顔料Ｐｉｇ－４）
　以下の粉体を用いた他は黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法により、黒色顔料Ｐｉｇ－４を
作製した。なお、Ｗ粉末はタングステン粉末を指す。
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ｗ粉末　　日本新金属製Ｗ－Ｈ
　　　　　Ｆｅ粉末　ＪＦＥスチール製ＪＩＰ　２７０Ｍ
【０３３０】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、２００℃の条
件で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２ガ
スを導入した状態において２００℃の温度下、２４時間静置した。
【０３３１】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で、得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－
４）のチタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　結果、黒色顔料Ｐｉｇ－４の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が５０
質量％、Ｗ原子の含有量が１２．９９質量％、Ｆｅ原子の含有量が０．０１質量％であっ
た。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量についても黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で測定し
た。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－４の全量（１００質量％）に対し
て２０質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－４の全量（１００質量％）
に対して１７質量％であった。
【０３３２】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法でＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ評
価したところ、黒色顔料Ｐｉｇ－４のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ
は、４３．０°であった。
【０３３３】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で黒色顔料Ｐｉｇ－４の比表面積を求めたところ、比表
面積は、２７ｍ２／ｇであった。
【０３３４】
（黒色顔料Ｐｉｇ－５）　以下の粉体を用いた他は黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法により
、黒色顔料Ｐｉｇ－５を作製した。
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ｎｉ粉末　東邦チタニウム製
　　　　　Ｆｅ粉末　ＪＦＥスチール製ＪＩＰ　２７０Ｍ
【０３３５】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、２００℃の条
件で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１０００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２

ガスを導入した状態において２００℃の温度下、２４時間静置した。
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【０３３６】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で、得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－
５）のチタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　結果、黒色顔料Ｐｉｇ－５の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が５２
質量％、Ｎｉ原子の含有量が５質量％、Ｆｅ原子の含有量が２質量％であった。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量についても黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で測定し
た。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－５の全量（１００質量％）に対し
て２０質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－５の全量（１００質量％）
に対して２１質量％であった。
【０３３７】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法でＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ評
価したところ、黒色顔料Ｐｉｇ－５のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ
は、４３．５°であった。
【０３３８】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で黒色顔料Ｐｉｇ－５の比表面積を求めたところ、比表
面積は、３４ｍ２／ｇであった。
【０３３９】
（黒色顔料Ｐｉｇ－６）
　以下の粉体を用いた他は黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法により、黒色顔料Ｐｉｇ－６を
作製した。
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ａｇ粉末　三井金属製ＳＰＱ０３Ｒ
　　　　　Ｗ粉末　　日本新金属製Ｗ－Ｈ
　　　　　Ｖ粉末　　太陽鉱工製ＶＮ２００
【０３４０】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、３０℃の条件
で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２ガス
を導入した状態において３０℃の温度下、２４時間静置した。
【０３４１】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で、得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－
６）のチタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　結果、黒色顔料Ｐｉｇ－６の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が５７
質量％、Ａｇ原子の含有量が１０質量％、Ｗ原子の含有量が７．９９質量％、Ｖ原子の含
有量が０．０１質量％であった。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量についても黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で測定し
た。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－６の全量（１００質量％）に対し
て１８質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－６の全量（１００質量％）
に対して７質量％であった。
【０３４２】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法でＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ評
価したところ、黒色顔料Ｐｉｇ－６のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ
は、４２．７°であった。
【０３４３】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で黒色顔料Ｐｉｇ－６の比表面積を求めたところ、比表
面積は、３２ｍ２／ｇであった。
【０３４４】
（黒色顔料Ｐｉｇ－７）
　以下の粉体を用いた他は黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法により、黒色顔料Ｐｉｇ－７を
作製した。
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
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　　　　　Ａｇ粉末　三井金属製ＳＰＱ０３Ｒ
　　　　　Ｆｅ粉末　ＪＦＥスチール製ＪＩＰ　２７０Ｍ
【０３４５】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、３００℃の条
件で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１０００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２

ガスを導入した状態において３００℃の温度下、２４時間静置した。
【０３４６】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で、得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－
７）のチタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　結果、黒色顔料Ｐｉｇ－７の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が５０
質量％、Ａｇ原子の含有量が５質量％、Ｆｅ原子の含有量が２質量％であった。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量についても黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で測定し
た。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－７の全量（１００質量％）に対し
て２０質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－７の全量（１００質量％）
に対して２３質量％であった。
【０３４７】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法でＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ評
価したところ、黒色顔料Ｐｉｇ－７のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ
は、４３．７°であった。
【０３４８】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で黒色顔料Ｐｉｇ－７の比表面積を求めたところ、比表
面積は、３０ｍ２／ｇであった。
【０３４９】
（黒色顔料Ｐｉｇ－８）
　以下の粉体を用いた他は黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法により、黒色顔料Ｐｉｇ－８を
作製した。
　　粉体　Ｔｉ粉末　東邦チタニウム製ＴＣ－２００
　　　　　Ｎｉ粉末　東邦チタニウム製
　　　　　Ｖ粉末　　太陽鉱工製ＶＮ２００
【０３５０】
　プラズマ処理後の粒子を、Ａｒガス雰囲気下でＯ２濃度５０ｐｐｍ以下、３００℃の条
件で２４時間静置した後、Ｏ２濃度が１０００ｐｐｍとなるようにＡｒガス雰囲気にＯ２

ガスを導入した状態において３００℃の温度下、２４時間静置した。
【０３５１】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で、得られたチタン窒化物含有粒子（黒色顔料Ｐｉｇ－
８）のチタン（Ｔｉ）原子、金属原子の含有量を測定した。
　結果、黒色顔料Ｐｉｇ－８の全量（１００質量％）に対して、Ｔｉ原子の含有量が４７
質量％、Ｎｉ原子の含有量が１０質量％、Ｖ原子の含有量が２質量％であった。
　また、窒素原子、酸素原子の含有量についても黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で測定し
た。その結果、窒素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－８の全量（１００質量％）に対し
て１８質量％であり、酸素原子の含有量は、黒色顔料Ｐｉｇ－８の全量（１００質量％）
に対して２３質量％であった。
【０３５２】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法でＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ評
価したところ、黒色顔料Ｐｉｇ－８のＴｉＮ（２００）面に由来するピークの回折角２θ
は、４３．７°であった。
【０３５３】
　黒色顔料Ｐｉｇ－２と同じ方法で黒色顔料Ｐｉｇ－８の比表面積を求めたところ、比表
面積は、２６ｍ２／ｇであった。
【０３５４】
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　黒色顔料Ｐｉｇ－１～黒色顔料Ｐｉｇ－８の組成、製法、物性を下記表１に示す。
【０３５５】
【表１】

【０３５６】
（顔料分散液Ａの作製方法）
　下記組成１に示す成分を、撹拌機（ＩＫＡ社製ＥＵＲＯＳＴＡＲ）を使用して、１５分
間混合し、分散物Ａを得た。
　なお、以下に記載の樹脂（Ｘ－１）は、特開２０１３－２４９４１７号公報の記載を参
照して合成した。また、樹脂（Ｘ－１）の重量平均分子量は３０，０００であり、酸価は
６０ｍｇＫＯＨ／ｇであり、グラフト鎖の原子数（水素原子を除く。）は１１７であった
。
【０３５７】
【化３２】

【０３５８】
－組成１－
・黒色顔料Ｐｉｇ－１：２５質量部
・樹脂（Ｘ－１）のプロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート３０質量％溶液
：２５質量部
・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）（溶剤）：２３質
量部
・酢酸ブチル（ＢＡ）（溶剤）：２７質量部
【０３５９】
　得られた分散物Ａに対し、（株）シンマルエンタープライゼス製のＮＰＭ　Ｐｉｌｏｔ
を使用して下記条件にて分散処理を行い、顔料分散液Ａを得た。
（分散条件）
・ビーズ径：φ０．０５ｍｍ
・ビーズ充填率：６５体積％
・ミル周速：１０ｍ／ｓｅｃ
・セパレーター周速：１１ｍ／ｓ
・分散処理する混合液量：１５．０ｇ
・循環流量（ポンプ供給量）：６０ｋｇ／ｈｏｕｒ
・処理液温度：２０～２５℃
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・冷却水：水道水　５℃
・ビーズミル環状通路内容積：２．２Ｌ
・パス回数：８４パス
【０３６０】
（顔料分散液Ｂの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１をＰｉｇ－２に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法と同じ方
法で顔料分散液Ｂを作製した。
【０３６１】
（顔料分散液Ｃの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を三菱マテリアル社製「１３Ｍ－Ｔ（商品名）」に替えた以外は上
記顔料分散液Ａの作製方法と同じ方法で顔料分散液Ｃを作製した。
　なお、三菱マテリアル社製「１３Ｍ－Ｔ（商品名）」中に含まれる顔料粒子は、酸窒化
チタンである。
【０３６２】
（顔料分散液Ｄの作製方法）
　樹脂（Ｘ－１）を下記構造の樹脂（Ｘ－２）に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方
法と同じ方法で顔料分散液Ｄを作製した。
【０３６３】
（樹脂（Ｘ－２））
【化３３】

【０３６４】
　なお、樹脂（Ｘ－２）の重量平均分子量は２５０００であり、酸価は５３ｍｇＫＯＨ／
ｇであり、グラフト鎖の原子数（水素原子を除く。）は７２であった。
【０３６５】
（顔料分散液Ｅの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を黒色顔料Ｐｉｇ－３に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法
と同じ方法で顔料分散液Ｅを作製した。
【０３６６】
（顔料分散液Ｆの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を黒色顔料Ｐｉｇ－４に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法
と同じ方法で顔料分散液Ｆを作製した。
【０３６７】
（顔料分散液Ｇの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を黒色顔料Ｐｉｇ－５に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法
と同じ方法で顔料分散液Ｇを作製した。
【０３６８】
（顔料分散液Ｈの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を黒色顔料Ｐｉｇ－６に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法
と同じ方法で顔料分散液Ｈを作製した。
【０３６９】
（顔料分散液Ｉの作製方法）
　黒色顔料Ｐｉｇ－１を黒色顔料Ｐｉｇ－７に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法
と同じ方法で顔料分散液Ｉを作製した。
【０３７０】
（顔料分散液Ｊの作製方法）
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　黒色顔料Ｐｉｇ－１を黒色顔料Ｐｉｇ－８に替えた以外は上記顔料分散液Ａの作製方法
と同じ方法で顔料分散液Ｊを作製した。
【０３７１】
（赤色顔料分散液）
　次いで、文献（国際公開第２０１５／０２９６４３号）の段落＜０４０９＞を参考に赤
色顔料分散液を作製した。
【０３７２】
（バインダー樹脂）
　・Ｐ－１：アクリベースＦＦ－１８７（藤倉化成株式会社製）
　・Ｐ－２：アクリキュアＲＤ－Ｆ８（日本触媒株式会社製）
【０３７３】
　・Ｐ－３：
　４，４’－ジアミノフェニルエーテル（０．３０モル当量）、パラフェニレンジアミン
（０．６５モル当量）、ビス（３－アミノプロピル）テトラメチルジシロキサン（０．０
５モル当量）、γ－ブチロラクトン８５０ｇ及びＮ－メチル－２－ピロリドン８５０ｇを
混合して混合物を得た後、３，３’，４，４’－オキシジフタルカルボン酸二無水物（０
．９９７５モル当量）をさらに混合物に添加して、その後、混合物を８０℃で３時間反応
させた。得られた反応物に更に無水マレイン酸（０．０２モル当量）を添加して、８０℃
で１時間反応させて、ポリマー３としてポリアミック酸（ポリマー濃度２０質量％）溶液
を得た。
【０３７４】
・Ｐ－４：
　文献（特許第３１２０４７６号公報；実施例１）記載の方法により、メチルメタクリレ
ート／メタクリル酸／スチレン共重合体（質量比３０／４０／３０）を合成後、グリシジ
ルメタクリレート４０質量部を付加させた。その後、精製水で再沈した後、濾過により固
形分を回収し、固形分を乾燥することにより、ポリマー４として、平均分子量（Ｍｗ）４
０，０００、酸価１１０（ｍｇＫＯＨ／ｇ）のアクリルポリマー粉末を得た。
【０３７５】
・Ｐ－５：アクリベースＦＦ－４２６（藤倉化成株式会社）
【０３７６】
（フィラー）
・中空シリカ：スルーリア５３２０、粒子分布極大値：７５ｎｍ、日揮触媒化成社製（２
０ｗｔ％ＭＩＢＫ（メチルイソブチルケトン）溶液）
・シリカ１：ＦＦ－Ｄ－Ｂ１、粒子分布極大値：３００ｎｍ、公進ケミカル社製（７２ｗ
ｔ％ＰＧＭＥ溶液）
・シリカ２：ＦＦ－Ｂ－Ｂ１、粒子分布極大値：３０ｎｍ、公進ケミカル社製（６０ｗｔ
％ＰＧＭＥ溶液）
・アクリル粒子１：ＭＸ－８０Ｈ３ｗＴ、粒子分布極大値：８００ｎｍ、綜研化学社製（
粉体）
・アクリル粒子２：ＭＰ－３００、粒子分布極大値：１００ｎｍ、綜研化学社製
【０３７７】
（フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物）
・Ｓ－１：メガファック　ＲＳ－７２－Ｋ（ＤＩＣ社製）
・Ｓ－２：メガファック　ＲＳ－５５（フッ素原子及び珪素原子含有、ＤＩＣ社製）
・Ｓ－３：ＫＦ－６００１（ヒドロキシル基含有シリコーン、信越化学工業（株）製）
　なお、上記Ｓ－１、Ｓ－２は、いずれもフッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含
有する繰り返し単位と、側鎖に重合性基を有する繰り返し単位とを含む高分子化合物であ
る。
【０３７８】
（界面活性剤）
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　Ｆ－１：下記構造式で表される混合物（Ｍｗ＝１４０００）
【０３７９】
【化３４】

【０３８０】
（溶剤）
　・ＰＧＭＥＡ：プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
　・ＰＧＭＥ：１－メトキシ－２－プロパノール
　・高沸点溶剤：ハイソルブ　ＢＤＭ（ジエチレングリコールブチルメチルエーテル、沸
点２１２℃、東邦化学工業株式会社製）
【０３８１】
（重合開始剤）
・Ｋ－１：Ｉｒｇａｃｕｒｅ　ＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）
・Ｋ－２：下記構造で表される化合物
・Ｋ－３：ＮＣＩ－８３１（（株）アデカ製）
・Ｋ－４：Ｉｒｇａｃｕｒｅ　３６９（ＢＡＳＦ社製）
・Ｋ－５：ＫＡＹＡＣＵＲＥ　ＤＥＴＸ－Ｓ（荘司産業株式会社製）
【０３８２】

【化３５】

【０３８３】
（重合性化合物）
・Ｍ－１：下記構造の化合物（日本化薬社製）

【化３６】

【０３８４】
・Ｍ－２：ＯＧＳＯＬ　ＥＡ－０２００（大阪ガスケミカル社製）
・Ｍ－３：アロニックスＴＯ－２３４９（東亞合成株式会社）
　なお、上記Ｍ－２は、カルド構造を有し、９，９－ビスアリールフルオレン骨格を有す
る重合性化合物に相当する。
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【０３８５】
（シランカップリング剤）
・エポキシシラン：ＬＳ－２９４０（信越化学工業社製）
【０３８６】
〔樹脂膜１の作製及び評価〕
（１）樹脂組成物の調製
　後述する表２、３に示すような各成分を攪拌、混合して樹脂組成物を調製した。
　なお、実施例１～１６の樹脂組成物は、いずれも組成物中の固形分が２７．５質量％と
なるように調製した。また、実施例１～１６の樹脂組成物は、実施例７以外は組成物中の
全固形分量に対する顔料濃度が５０質量％、実施例７については３０質量％となるように
調製した。また、実施例８～１４、実施例１Ａ、２Ａの樹脂組成物は、いずれも分散樹脂
とバインダー樹脂との合計含有量（Ｂ）に対する重合性化合物の含有量（Ｍ）の質量比（
Ｍ／Ｂ）が約０．９となるように調製し、実施例１５、１６は、それぞれ０．３９、１．
１となるように調製した。
【０３８７】
（実施例１）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｐ－１（４０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１４ｇ、ＰＧＭＥＡを１０ｇ、スルーリア
５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）を２１ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スタ
ーラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０３８８】
（実施例２）
　スルーリア５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）をシリカ１（ＦＦ－Ｄ－Ｂ１、粒子分布極
大値：３００ｎｍ、公進ケミカル社製）（７２ｗｔ％ＰＧＭＥ溶液）に替えた以外は実施
例１と同様に樹脂組成物を調製した。なお、ＰＧＭＥＡを調整することで所望の固形分濃
度とした。
【０３８９】
（実施例３）
　スルーリア５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）をアクリル粒子２（ＭＰ－３００、粒子分
布極大値：１００ｎｍ、綜研化学社製）に替えた以外は実施例１と同様に樹脂組成物を調
製した。なお、ＰＧＭＥＡを調整することで所望の固形分濃度とした。
【０３９０】
（実施例４）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｐ－１を６ｇ、ＰＧＭＥＡを３５ｇ、ＫＦ－６
００１（Ｓ－３）を４ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹
拌して樹脂組成物を調製した。
【０３９１】
（実施例５）
　顔料分散液Ａを顔料分散液Ｂに替えた以外は実施例１と同様に樹脂組成物を調製した。
【０３９２】
（実施例６）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｐ－４を６ｇ、ＰＧＭＥＡを２８ｇ、乳酸エチ
ルを７ｇ、ＫＦ－６００１（Ｓ－３）を４ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、ス
ターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０３９３】
（比較例１）
　顔料分散液Ａを顔料分散液Ｃに替えた以外は実施例１と同様にして、比較例１の樹脂組
成物を調製した。
【０３９４】
（比較例２）
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　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｐ－１（４０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２４ｇ、ＰＧＭＥＡを２１ｇ、顔料分散液
Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０３９５】
（実施例７）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を３０ｇ、ＮＭＰ（Ｎ－メチルピロリドン）
を１３ｇ、Ｐ－３（２０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテ
ート）溶液）を７ｇ、スルーリア５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）を１７ｇ、顔料分散液
Ａ（黒色顔料：８．２ｇ、樹脂Ｘ－１：２．５ｇ、ＰＧＭＥＡ：１３ｇ、酢酸ブチル：９
．１ｇ）を３３ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０３９６】
（実施例８）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を３ｇ、ＰＧＭＥＡを２２ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を１４ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３
０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０３９７】
（実施例９）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を３ｇ、ＰＧＭＥＡを３２ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、シリカ１（ＦＦ－Ｄ－
Ｂ１、粒子分布極大値：３００ｎｍ、公進ケミカル社製、７２ｗｔ％ＰＧＭＥ溶液、シリ
カは固形分中４２ｗｔ％）を４ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで
３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０３９８】
（実施例１０）
　スルーリア５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）をアクリル粒子１（ＭＸ－８０Ｈ３ｗＴ、
粒子分布極大値：８００ｎｍ、綜研化学社製）（粉体）に替えた以外は実施例８と同様に
樹脂組成物を調製した。なお、ＰＧＭＥＡを調整することで所望の固形分濃度とした。
【０３９９】
（実施例１１）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を３ｇ、ＰＧＭＥＡを３３ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、ＫＦ－６００１（Ｓ－
３）を３ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組
成物を調製した。
【０４００】
（実施例１２）
　顔料分散液Ａを顔料分散液Ｂに替えた以外は実施例８と同様に樹脂組成物を調製した。
【０４０１】
（実施例１３）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２ｇ、ＰＧＭＥＡを１７ｇ
、Ｋ－２を１ｇ、スルーリア５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）を１３ｇ、赤色分散液（国
際公開第２０１５／０２９６４３号の段落＜０４０９＞の方法で調製）を１２ｇ、顔料分
散液Ａを５０ｇ（黒色顔料：１２ｇ、樹脂Ｘ－１：３．７ｇ、ＰＧＭＥＡ：２１．３ｇ、
酢酸ブチル：１３ｇ）、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製し
た。
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【０４０２】
（実施例１４）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２ｇ、Ｐ－５（４０％ＰＧ
ＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１ｇ、ＰＧＭＥ
Ａを３４ｇ、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、ＫＦ－６０
０１を３ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組
成物を調製した。
【０４０３】
（実施例１５）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を３ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を９ｇ、ＰＧＭＥＡを１８ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を１４ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３
０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４０４】
（実施例１６）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１ｇ、ＰＧＭＥＡを２４ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を１４ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３
０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４０５】
（実施例１Ａ）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１ｇ、ＰＧＭＥＡを３２ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、シリカ２（ＦＦ－Ｂ－
Ｂ１、粒子分布極大値：３０ｎｍ、公進ケミカル社製、６０ｗｔ％ＰＧＭＥ溶液、シリカ
は固形分中１０ｗｔ％）を７ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３
０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４０６】
（実施例２Ａ）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を６ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を６ｇ、ＰＧＭＥＡを３１．
７ｇ、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、シリカ１（ＦＦ－
Ｄ－Ｂ１、粒子分布極大値：３００ｎｍ、公進ケミカル社製、７２ｗｔ％ＰＧＭＥ溶液、
シリカは固形分中４２ｗｔ％）を０．３ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スタ
ーラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４０７】
（２）樹脂膜の作製
　ガラス基板（Ｃｏｒｎｉｎｇ １７３７［商品名］、Ｃｏｒｎｉｎｇ社製）上に各実施
例及び比較例の樹脂組成物をそれぞれスピン塗布した後、１００℃のホットプレートを用
いて２分間加熱処理（プリベーク）を行った。その後、所定のマスクを介して、上記で得
られた塗膜に対して露光処理（露光装置ＵＸ３１００－ＳＲ（ウシオ電機（株）製）、露
光量１０００ｍＪ／ｃｍ２）を実施した。
　この後、基板を２２０℃のホットプレートを用いて３００秒間加熱処理（ポストベーク
）し、樹脂膜付き基板を作製した。
【０４０８】
（３）評価
＜接触角の評価＞
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　作製した樹脂膜付き基板を用い、接触角の評価を行った。具体的には、基板上の樹脂膜
上に純水を１滴滴下した後、５秒経過した際の静的接触角を自動接触角計（（株）協和界
面化学製　Ｄｒｏｐ Ｍａｓｔｅｒ ５００［商品名］）を用い、θ／２法にて自動測定を
行った（測定温度：２５℃）。同様の測定を５回行い、その平均値を純水に対する静的接
触角とした。
　結果を表２、３に示す。
【０４０９】
＜反射率の評価＞
　作製した樹脂膜付き基板を用い、反射率の評価を行った。具体的には、作製した樹脂膜
付き基板に対し、樹脂膜に入射角度５°で４００～７００ｎｍの光を入射し、その反射率
を日立ハイテクノロジーズ社製分光器ＵＶ４１００（商品名）により測定した。表中、反
射率の数値が小さいほど、低反射性であることを示す。
　結果を表２、３に示す。
【０４１０】
＜表面粗さ（算術平均粗さＲａ）の評価＞
　作製した樹脂膜付き基板を用い、表面粗さ（算術平均粗さＲａ）の評価を行った。具体
的には、ＢＲＵＫＥＲ社製ＤｅｋｔａｋＸＴを用い、基板上の樹脂膜１ｍｍの距離におけ
る表面粗さを測定し（解像度：１μｍ/点）、算術平均粗さＲａを求めた。
　結果を表２、３に示す。
【０４１１】
＜耐湿性の評価＞
　作製した樹脂膜付き基板を用い、耐湿性の評価を行った。具体的には、高加速度寿命試
験装置（エスペック社製ＥＨＳ－２２１）を用いて温度８５℃、湿度９５％の条件下で７
５０時間の高温高湿試験を実施した。
　耐湿試験前後の樹脂膜付き基板について、波長４００ｎｍにおける反射率（反射率の測
定には、日立ハイテクノロジーズ社製分光器「ＵＶ４１００（商品名）」を用いた。）の
変化率が絶対値で３％以上のものを「Ｄ」、同変化率が１％以上３％未満であるものを「
Ｃ」、同変化率が０．５％以上１％未満のものを「Ｂ」、同変化率が０．５％未満のもの
を「Ａ」として評価を行った。
　なお、耐湿試験に拠る反射率の低下は、表面に膜面荒れのような現象が生じるためであ
り、耐湿試験による反射率の低下は好ましいものではない。
　結果を表２、３に示す。
【０４１２】
＜擦り試験評価＞
　作製した樹脂膜付き基板を用い、擦り試験評価を行った。具体的には、ラビング用布を
１ｋｇｆの力で１０回擦りつけ、樹脂膜表面に付いた傷を目視で観察した。同様の評価を
３回行い、いずれの評価においても傷が確認できたものはＣ、３回の評価のうちいずれか
１つの基板に傷が確認できたものをＢ、いずれの評価においても傷が確認できなかったも
のをＡとした。
　結果を表２、３に示す。
【０４１３】
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【０４１４】
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【表３】

【０４１５】
　また、実施例７については、接触角は１１０℃であり、反射率は２％（４００ｎｍでの
反射率）、表面粗さは３００Åであった。実施例７の耐湿性は「Ｂ」であり、擦り試験は
「Ａ」であった。
【０４１６】
　上記の結果から、チタン原子以外の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子と、バイ
ンダー樹脂と、を含み、かつ、表面粗さ（算術平均粗さＲａ）が１００～２０００Åであ
る樹脂膜は、低反射性に優れるとともに、耐湿性にも優れることが確認された。
　特に、フィラーとして中空シリカを用いた場合（実施例１、５、７、８、１２、１３、
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１５、１６）、低反射性により優れることが確認された。
　また、実施例１と実施例５との比較から、チタン原子以外の金属原子を含有するチタン
窒化物含有粒子として、銀及び鉄を金属原子として含有する粒子を用いた場合には、耐湿
性により優れることが確認された。
　また、分散樹脂とバインダー樹脂との合計含有量（Ｂ）に対する重合性化合物の含有量
（Ｍ）の質量比（Ｍ／Ｂ）が各々異なる実施例８（Ｍ／Ｂ：約０．９）、実施例１５（Ｍ
／Ｂ：０．３９）、実施例１６（Ｍ／Ｂ：１．１）を比較すると、Ｍ／Ｂが０．４５～１
．５の範囲にある実施例８と実施例１６において、より優れた耐擦り性が確認された。
【０４１７】
　実施例１６において、バインダー樹脂と重合性化合物の合計量は変更せずに、Ｍ／Ｂが
１．６になるようにバインダー樹脂と重合性化合物の量を調整した以外は同様にして感光
性樹脂組成物を調製した。実施例１６と同様の評価を行なったところ、擦り試験の結果が
「Ｂ」となった以外は実施例１６と同様の結果が得られた。
【０４１８】
　また、実施例９及び１Ａを対比すると、添加したフィラーの極大分布における極大値が
３０ｎｍである実施例１Ａでは耐湿性が低くなることが確認された。また、実施例９及び
１０を対比すると、添加したフィラーの極大分布における極大値が８００ｎｍである実施
例１０では擦り試験による結果が低くなった。
【０４１９】
　また、実施例９と実施例２Ａとを対比すると、フィラー含有量が１．０質量％未満であ
る実施例２Ａでは、耐湿性が低くなった。
【０４２０】
　一方、比較例１の樹脂膜は、チタン原子以外の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒
子を含有しなかったため、実施例の樹脂膜と比較すると耐湿性が低かった。上述のとおり
、（メタ）アクリルポリマー系等の樹脂膜中には微量のラジカル開始剤や未反応モノマー
等が存在しており、湿熱環境下、熱、酸素そして水分により、これらがラジカルを発生さ
せ、さらにポリマーの切断、切断時に発生したラジカルによる連鎖的な分解が生じる場合
がある。実施例の樹脂膜は、チタン原子以外の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子
が含まれており、この金属原子によって膜中に生じたラジカルがトラップされたことから
、膜の変質が生じにくく耐湿性に優れたものと推測される。一方、比較例１の樹脂膜は、
ラジカルによって表面変質が生じ、耐湿性が悪い結果となった。
【０４２１】
　また、比較例２の樹脂膜は、表面に所定の凹凸構造を有していなかったため、低反射性
、耐湿性のいずれについても所望の程度を満たさなかった。
　また、凹凸の形成成分として含有されているフィラー（特にシリカ粒子）は、樹脂膜の
表面に偏在して、チタン窒化物含有粒子と水分の接触を抑制する機能をも有していると推
測している。比較例２ではこのフィラーを含まなかったことも耐湿性を低下させていると
考えられる。
【０４２２】
　比較例１及び比較例２と実施例との比較から、実施例の樹脂膜は、低反射性と耐湿性を
顕著に向上させていることが明らかである。
【０４２３】
〔樹脂膜２の作製及び評価〕
（１）樹脂組成物の調製
　後述する表４、５に示すような各成分を混合して樹脂組成物（実施例１７～２２、実施
例１Ｂ～３Ｂ、比較例２、３）を調製した。なお、実施例１７～２２の樹脂組成物は、い
ずれも組成物中の固形分が２７．５質量％、組成物中の全固形分に対する顔料濃度が５０
質量％となるように調製した。また、実施例２０～２２の樹脂組成物は、分散樹脂とバイ
ンダー樹脂との合計含有量（Ｂ）に対する重合性化合物の含有量（Ｍ）の質量比（Ｍ／Ｂ
）が約０．９となるように調製した。また、表５中の実施例１Ｂ及び２Ｂの樹脂組成物は
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、それぞれ（Ｍ／Ｂ）が０．３７、１．２である以外は、実施例２０と同様の組成である
。
【０４２４】
　また、後述する表６に示すような各成分を混合して樹脂組成物（実施例１Ｃ～６Ｃ）を
調製した。なお、実施例１Ｃ～６Ｃの組成は、分散液種が異なる以外は実施例２０と同様
の組成である。
【０４２５】
（実施例１７）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｐ－１（４０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコ
ールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２０ｇ、ＰＧＭＥＡを２０ｇ、メガファッ
クＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）５ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ
、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４２６】
（実施例１８）
　メガファックＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）　５ｇを、メガ
ファックＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）　１．７ｇとメガファ
ック　ＲＳ－５５（Ｓ－２）（１００ｗｔ％溶液）　１ｇに替えた以外は実施例１７と同
様に樹脂組成物を調製した。なお、ＰＧＭＥＡを調整することで所望の固形分濃度とした
。
【０４２７】
（実施例１９）
　Ｐ－１（４０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶
液）　２０ｇを、Ｐ－３（２０％ＰＧＭＥＡ（プロピレングリコールモノメチルエーテル
アセテート）溶液）４０ｇに替えた以外は実施例１７と同様に樹脂組成物を調製した。な
お、ＰＧＭＥＡを調整することで所望の固形分濃度とした。
【０４２８】
（実施例２０）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を４ｇ、ＰＧＭＥＡを２９ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、メガファックＲＳ－７
２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）６ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に
加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４２９】
（実施例２１）
　メガファックＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）をメガファック
ＲＳ－５５（Ｓ－２）（１００ｗｔ％溶液）に替え、さらに重合開始剤をＩｒｇａｃｕｒ
ｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）からＫ－２に替えた以外は実施例２０と同様に樹
脂組成物を調製した。なお、ＰＧＭＥＡを調整することで所望の固形分濃度とした。
【０４３０】
（実施例２２）
　重合性化合物Ｍ－１　５ｇを、重合性化合物Ｍ－１　３ｇとＭ－２　２ｇに替えた以外
は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製した。
【０４３１】
（比較例２）
　比較例２は、上記表２に記載した比較例２と同じ組成のものを用いた。
【０４３２】
（比較例３）
　顔料分散液Ａを顔料分散液Ｃに替えた以外は実施例１７と同様にして、比較例３の樹脂
組成物を調製した。
【０４３３】
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（実施例１Ｂ）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を３ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１０ｇ、ＰＧＭＥＡを２５
ｇ、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、メガファックＲＳ－
７２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）６ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順
に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した（Ｍ／Ｂ＝０．３７）。
【０４３４】
（実施例２Ｂ）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を６ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２ｇ、ＰＧＭＥＡを３０ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、メガファックＲＳ－７
２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）を６ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順
に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した（Ｍ／Ｂ＝１．２）。
【０４３５】
（実施例３Ｂ）
　分散液Ａから分散液Ｂに変えた以外は実施例２０と同様にして、実施例３Ｂの樹脂組成
物を調製した。
【０４３６】
（実施例１Ｃ）
　顔料分散液Ａを、顔料分散液Ｅに替えた以外は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製し
た。
【０４３７】
（実施例２Ｃ）
　顔料分散液Ａを、顔料分散液Ｆに替えた以外は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製し
た。
【０４３８】
（実施例３Ｃ）
　顔料分散液Ａを、顔料分散液Ｇに替えた以外は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製し
た。
【０４３９】
（実施例４Ｃ）
　顔料分散液Ａを、顔料分散液Ｈに替えた以外は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製し
た。
【０４４０】
（実施例５Ｃ）
　顔料分散液Ａを、顔料分散液Ｉに替えた以外は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製し
た。
【０４４１】
（実施例６Ｃ）
　顔料分散液Ａを、顔料分散液Ｊに替えた以外は実施例２０と同様に樹脂組成物を調製し
た。
【０４４２】
（２）樹脂膜の作製
　ガラス基板（Ｃｏｒｎｉｎｇ １７３７［商品名］、Ｃｏｒｎｉｎｇ社製）上に各実施
例及び比較例の樹脂組成物をそれぞれスピン塗布した後、１００℃のホットプレートを用
いて２分間加熱処理（プリベーク）を行った。その後、所定のマスクを介して、上記で得
られた塗膜に対して露光処理（露光装置ＵＸ３１００－ＳＲ（ウシオ電機（株）製）、露
光量１０００ｍＪ／ｃｍ２）を実施した。
　この後、基板を２２０℃のホットプレートを用いて３００秒間加熱処理（ポストベーク
）し、樹脂膜付き基板を作製した。
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【０４４３】
（３）評価
　作製した樹脂膜付き基板を用い、上記樹脂膜１と同様の方法により、樹脂膜２について
も、接触角、反射率、耐湿性、擦り試験についての各種評価を行った。結果を表４、５、
６に示す。
【０４４４】
【表４】

【０４４５】

【表５】

【０４４６】
　上述の実施例の樹脂膜は、いずれも、基板上に、黒色顔料を含む顔料層と、フッ素原子
及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含む表面層とを隣接して有しており、
低反射性に優れるとともに、耐湿性にも優れることが確認された。
【０４４７】
　また、分散樹脂とバインダー樹脂との合計含有量（Ｂ）に対する重合性化合物の含有量
（Ｍ）の質量比（Ｍ／Ｂ）が各々異なる実施例２０（Ｍ／Ｂ：約０．９）、実施例１Ｂ（
Ｍ／Ｂ：０．３７）、実施例２Ｂ（Ｍ／Ｂ：１．２）を比較すると、Ｍ／Ｂが０．４５～
１．５の範囲にある実施例２０と実施例２Ｂにおいて、より優れた耐擦り性が確認された
。
【０４４８】
　実施例２Ｂにおいて、バインダー樹脂と重合性化合物の合計量は変更せずに、Ｍ／Ｂが
１．６になるようにバインダー樹脂と重合性化合物の量を調整した以外は同様にして感光
性樹脂組成物を調製した。実施例２Ｂと同様の評価を行なったところ、擦り試験の結果が
Ｂとなった以外は実施例２Ｂと同様の結果が得られた。
　また、実施例２０と実施例３Ｂとの比較から、チタン原子以外の金属原子を含有するチ
タン窒化物含有粒子として、銀及び鉄を金属原子として含有する粒子を用いた場合には、
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耐湿性により優れることが確認された。
【０４４９】
　比較例２の樹脂膜は、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含
む表面層が形成されていないため、低反射性及び耐湿性のいずれもが所望の程度を満たさ
なかった。
　一方、比較例３の樹脂膜も、基板上に、黒色顔料を含む顔料層と、フッ素原子及び珪素
原子の少なくとも一方を含有する化合物を含む表面層とを隣接して有していたが、チタン
窒化物含有粒子がチタン原子以外の金属原子を含有していなかったため、耐湿性が悪かっ
た。
　更に、比較例２及び比較例３と実施例との比較から、実施例の樹脂膜は、低反射性と耐
湿性を顕著に向上させていることが明らかである。
【０４５０】
【表６】

【０４５１】
　実施例１Ｃ～６Ｃについても、実施例２０と同様に良好な低反射性及び耐湿性が得られ
た。
　また、実施例３Ｃの光学濃度がやや下がり、実施例５Ｃ及び実施例６Ｃでさらに光学濃
度が下がることが分かったが、実用上問題なかった。
【０４５２】
〔樹脂膜３の作製及び評価〕
（１）樹脂組成物の調製
　後述する表７、８に示すような各成分を混合して樹脂組成物（実施例２３～３７、実施
例１Ｄ、２Ｄ、比較例４、５、６）を調製した。なお、実施例２３～３７、比較例４、５
、６の樹脂組成物は、いずれも組成物中の固形分が２７．５質量％であり、分散樹脂とバ
インダー樹脂との合計含有量（Ｂ）に対する重合性化合物の含有量（Ｍ）の質量比（Ｍ／
Ｂ）が約０．９となるように調製した。
　また、実施例２３～３７の樹脂組成物は、実施例２４及び２７の樹脂組成物以外は組成
物中の全固形分に対する顔料濃度を５０質量％とした。実施例２４及び２７については、
組成物中の全固形分に対する顔料濃度が４０質量％となるように調製した。
【０４５３】
　なお、樹脂膜３は、上述した樹脂膜１又は樹脂膜２を露光現像したパターン状の樹脂膜
に相当する。
【０４５４】
（実施例２３）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２ｇ、ＰＧＭＥＡを１５ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を２１ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、顔料分散液Ａを
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５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４５５】
（実施例２４）
　重合開始剤Ｋ－１を、重合開始剤Ｋ－２に替えた以外は実施例２３と同様に樹脂組成物
を調製した。
【０４５６】
（実施例２５）
　重合開始剤Ｋ－１を、重合開始剤Ｋ－３に替えた以外は実施例２３と同様に樹脂組成物
を調製した。
【０４５７】
（実施例２６）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１ｇ、ＰＧＭＥＡを１６ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を２０.７ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、ＬＳ－２９
４０を０．３ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹
脂組成物を調製した。
【０４５８】
（実施例２７）
　重合性化合物Ｍ－１を、重合性化合物Ｍ－２に替えた以外は実施例２３と同様に樹脂組
成物を調製した。
【０４５９】
（実施例２８）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を２ｇ、ＰＧＭＥＡを１５ｇ
、ハイソルブＢＤＭを２ｇ、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１
ｇ、スルーリア５３２０（２０％ＭＩＢＫ溶液）を２１ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液
）を２ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成
物を調製した。
【０４６０】
（実施例２９）
　重合開始剤Ｋ－１　１ｇを、重合開始剤Ｋ－４　０．８ｇとＫ－５　０．２ｇに替えた
以外は実施例２３と同様に樹脂組成物を調製した。
【０４６１】
（実施例３０）
　重合開始剤Ｋ－１を重合開始剤Ｋ－３に替え、さらに重合性化合物Ｍ－１　４ｇを、重
合性化合物Ｍ－１　２ｇとＭ－２　２ｇに替えた以外は実施例２３と同様に樹脂組成物を
調製した。
【０４６２】
（実施例３１）
　重合開始剤Ｋ－１を重合開始剤Ｋ－３に替え、ＰＧＭＥＡ　１５ｇをＰＧＭＥＡ　７ｇ
とＰＧＭＥ　８ｇに替え、さらに重合性化合物Ｍ－１　４ｇを重合性化合物Ｍ－１　２ｇ
とＭ－３　２ｇに替えた以外は、実施例２３と同様に樹脂組成物を調製した。
【０４６３】
（実施例３２）
　顔料分散液Ａを顔料分散液Ｄに替え、重合開始剤Ｋ－１を重合開始剤Ｋ－２に替え、さ
らに重合性化合物Ｍ－１を、重合性化合物Ｍ－２に替えた以外は実施例２３と同様に樹脂
組成物を調製した。
【０４６４】
（実施例３３）
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　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を７ｇ、ＰＧＭＥＡを２０ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を２１ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、顔料分散液Ａを
４４ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４６５】
（実施例３４）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）にＭ－１を５ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を４ｇ、Ｋ－２を１ｇ、ＰＧＭ
ＥＡを２７ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、メガファックＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ
－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）６ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇをこの順に加え、スタ
ーラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
【０４６６】
（実施例１Ｄ）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）にＭ－１を６ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を６ｇ、Ｋ－２を１.５ｇ、Ｐ
ＧＭＥＡを２９ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、メガファックＲＳ－７２－Ｋ
（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）０．５ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇをこの順に加
え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した（組成物全固形分に対するＳ－１
の含有量：０．５質量％）。
【０４６７】
（実施例２Ｄ）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）にＭ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１ｇ、Ｋ－２を１ｇ、ＰＧＭ
ＥＡを２２ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、メガファックＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ
－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）１５ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇをこの順に加え、ス
ターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した（組成物全固形分に対するＳ－１の含有
量：１７質量％）。
【０４６８】
（実施例３５）
　重合開始剤Ｋ－２を重合開始剤Ｋ－３に替えた以外は、実施例３４と同様に樹脂組成物
を調製した。
【０４６９】
（実施例３６）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）にＭ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を３ｇ、Ｋ－２を１ｇ、ＰＧＭ
ＥＡを２７ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、ＬＳ－２９４０を１ｇ、顔料分散
液Ａを５５ｇ、メガファックＲＳ－７２－Ｋ（Ｓ－１）（３０ｗｔ％ＰＧＭＥＡ溶液）：
６ｇをこの順に加え、スターラーで３０分撹拌、混合して樹脂組成物を調製した。
【０４７０】
（実施例３７）
　重合開始剤Ｋ－２を重合開始剤Ｋ－１に替え、さらに重合性化合物Ｍ－１を、重合性化
合物Ｍ－２に替えた以外は実施例３４と同様に樹脂組成物を調製した。
【０４７１】
（比較例４）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）に、Ｍ－１を４ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を１ｇ、ＰＧＭＥＡを１６ｇ
、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸＥ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、スルーリア５３２０（
２０％ＭＩＢＫ溶液）を２１ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ溶液）を２ｇ、顔料分散液Ｃを
５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂組成物を調製した。
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【０４７２】
（比較例５）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）にＭ－１を６ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を６ｇ、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸ
Ｅ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、ＰＧＭＥＡを３０ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ
溶液）を２ｇ、顔料分散液Ｃを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂
組成物を調製した。
【０４７３】
（比較例６）
　実施例３４の調製において、顔料分散液Ａを顔料分散液Ｃに替えた以外は同様の方法に
より比較例６の樹脂組成物を調製した。
（２）樹脂膜の作製と評価
＜密着性の評価＞
　ガラス基板（Ｃｏｒｎｉｎｇ １７３７［商品名］、Ｃｏｒｎｉｎｇ社製）上に各実施
例及び比較例の樹脂組成物をそれぞれスピン塗布した後、１００℃のホットプレートを用
いて２分間加熱処理（プリベーク）を行った。なお、このときのＯＤ値が２となるような
膜厚で以下の評価を行った。
　プリベーク後の基板に対し、所定のマスク（１５０μｍ□型アイランドパターン）を介
して、プロキシ露光（露光装置ＵＸ３１００－ＳＲ（ウシオ電機（株）製）、露光量１０
００ｍＪ／ｃｍ２）を行った。
　この後、ＴＭＡＨ（水酸化テトラメチルアンモニウム）２．３８ｗｔ％の現像液を用い
て、得られた基板を１０～６０秒（パターン露光をした場合に解像するのに必要な時間）
パドル現像した。水洗して乾燥後、基板を２２０℃のホットプレートを用いて３００秒間
加熱処理（ポストベーク）し、パターンを有する基板を作製した。
　得られたアイランドパターンに対し、ＪＩＳ－Ｋ５４００に準拠して、テーププル試験
を行った。パターンが全部残った場合をＡ、パターンの一部に剥がれが生じた場合はＢ、
パターンが全て剥がれた場合をＣとした。
　結果を表７、８に示す。
【０４７４】
＜解像性の評価＞
　ガラス基板（Ｃｏｒｎｉｎｇ １７３７［商品名］、Ｃｏｒｎｉｎｇ社製）上に各実施
例及び比較例の樹脂組成物をそれぞれスピン塗布した後、１００℃のホットプレートを用
いて２分間加熱処理（プリベーク）を行った。
　その後、プレベーク後の基板に対し、種々のラインアンドスペース線幅を有する所定の
マスクを介して、プロキシ露光（露光装置ＵＸ３１００－ＳＲ（ウシオ電機（株）製）、
露光量５００ｍＪ／ｃｍ２）を行った。
　この後、ＴＭＡＨ（水酸化テトラメチルアンモニウム）２．３８ｗｔ％の現像液を用い
て、得られた基板を１０～６０秒（パターン露光をした場合に解像するのに必要な時間）
パドル現像した。水洗して乾燥後、基板を２２０℃のホットプレートを用いて３００秒間
加熱処理（ポストベーク）し、パターンを有する基板を作製した。
　得られたパターンを光学顕微鏡で観察し、ラインアンドスペースパターンが剥がれてい
ない最小の線幅（μｍ）を解像性の数値とした。
　例えば、１００μｍのラインアンドスペースが解像しており、かつ剥がれが生じていな
い場合、１００μｍの解像性を有すると判断する。
　結果を表７、８に示す。
　なお、実施例２３～３３の各樹脂膜については、露光処理前にその表面粗さ（算術平均
Ｒａ）が１００～２０００Åであることを確認している。表面粗さ（算術平均Ｒａ）の測
定方法は上述の通りである。また、実施例３４～３５は、基板上に、黒色顔料を含む顔料
層と、フッ素原子及び珪素原子の少なくとも一方を含有する化合物を含む表面層とが隣接
して形成されていることを確認している。
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【０４７５】
【表７】

【０４７６】

【表８】

【０４７７】
　また、実施例３３ついては、反射率は２％（４００ｎｍでの反射率）であり、耐湿性は
「Ａ」であり、密着性は「Ａ」であった。
【０４７８】
　実施例の樹脂膜は、いずれも低反射性に優れ、耐湿性にも優れており、更に密着性につ
いても良好な結果が得られた。特に、実施例３４～３５の樹脂膜は解像性にも優れている
ことが確認された。
　一方、比較例４、５、６の結果から、チタン原子以外の金属原子を含有するチタン窒化
物含有粒子を含有しない場合には、耐湿性及び密着性に劣ることが確認された。また、例
えば、実施例３４と比較例６との対比により、チタン原子以外の金属原子を含有するチタ
ン窒化物含有粒子を含有しない場合には解像性が劣ることが分かった。比較例４では、フ
ィラーの添加によりパターンの側壁にも凹凸ができ、これによっても解像性が低下してい
ると推測される。
　また、実施例３４～３７の対比により、重合開始剤としてＫ－２又はＫ－３を用いるこ
とで、解像性をより向上できることがわかった。
　また、実施例３４、実施例１Ｄ及び２Ｄの対比により、フッ素原子及び珪素原子の少な
くとも一方を有する樹脂を組成物全固形分に対して１～１５質量％含有することで、耐湿
性と解像性が良好に両立できることが確認された。
【０４７９】
〔樹脂膜４の作製及び評価〕
（実施例３８）
　ガラス基板（Ｃｏｒｎｉｎｇ １７３７［商品名］、Ｃｏｒｎｉｎｇ社製）上に実施例
３４の樹脂組成物（顔料濃度５０％）をスピン塗布した後、１００℃のホットプレートを
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用いて２分間加熱処理（プリベーク）を行った。その後、所定のマスクを介して、上記で
得られた塗膜に対して露光処理（露光装置ＵＸ３１００－ＳＲ（ウシオ電機（株）製）、
露光量１０００ｍＪ／ｃｍ２）を実施した。
　この後、基板を２２０℃のホットプレートを用いて３００秒間加熱処理（ポストベーク
）し、顔料層Ｙ１を作製した。ＯＤ値が１．０となる膜厚で塗布を行った。
　更に、得られた顔料層Ｙ１上に、実施例３３の樹脂組成物（顔料濃度４０％）をスピン
塗布した後、１００℃のホットプレートを用いて２分間加熱処理（プリベーク）を行った
。その後、所定のマスクを介して、上記で得られた塗膜に対して露光処理（露光装置ＵＸ
３１００－ＳＲ（ウシオ電機（株）製）、露光量１０００ｍＪ／ｃｍ２）を実施した。
　この後、基板を２２０℃のホットプレートを用いて３００秒間加熱処理（ポストベーク
）を実施して顔料層Ｙ２を形成し、顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２とを隣接して有する樹脂膜を
得た。なお、顔料層Ｙ２単独でのＯＤが０．５になる膜厚で塗布を行った。
【０４８０】
　ＯＤ値は、下記の方法により求めた値である。
　厚み０．７ｍｍの無アルカリガラスの上に所望の膜厚の顔料層を形成し、顕微分光器（
ＭＣＰＤ２０００；大塚電子製）を用いて入射光及び透過光それぞれの強度を測定し、下
記式により算出した。
ＯＤ値＝ｌｏｇ１０（Ｉ０／Ｉ）
Ｉ０：入射光強度
Ｉ：透過光強度
【０４８１】
　作製した樹脂膜付き基板に対し、樹脂膜に入射角度５°で４００～７００ｎｍの光を入
射し、その反射率を日立ハイテクノロジーズ社製分光器ＵＶ４１００（商品名）により測
定した。
　このときの４００ｎｍにおける反射率は３．０であった。
　また、この樹脂膜付き基板に対し、高加速度寿命試験装置（エスペック社製ＥＨＳ－２
２１）を用いて温度８５℃、湿度９５％の条件下で７５０時間の高温高湿試験を実施した
。
　耐湿試験前後の樹脂膜付き基板の波長４００ｎｍにおける透過率を、日立ハイテクノロ
ジーズ社製分光器ＵＶ４１００（商品名）により測定したところ、その変化率ΔＴ（％）
は１％未満であった。
【０４８２】
（実施例３９）
　実施例３８の樹脂膜付き基板の作製方法に準じ、顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２とを隣接して
有する樹脂膜付基板を作製した。実施例３９では、顔料層Ｙ１をＯＤ値が０．５となる膜
厚で塗布形成し、次いでその上層に顔料層Ｙ２を、顔料層Ｙ２単独でのＯＤが１．０にな
る膜厚で塗布形成した。
　作製した樹脂膜付き基板に対し、実施例３８とは逆の方向である基板面側から、樹脂膜
に入射角度５°で４００～７００ｎｍの光を入射し、その反射率を測定した。
　このときの４００ｎｍにおける反射率は２．５％であった。
　また、この樹脂膜付き基板に対し、高加速度寿命試験装置（エスペック社製ＥＨＳ－２
２１）を用いて温度８５℃、湿度９５％の条件下で７５０時間の高温高湿試験を実施した
。
　耐湿試験前後の樹脂膜付き基板の波長４００ｎｍにおける透過率を、測定したところ、
その変化率ΔＴ（％）は０．５％未満であった。
【０４８３】
　実施例３８、３９に示す通り、２種以上の金属原子を含有するチタン窒化物含有粒子を
含み、層中における顔料濃度の異なる顔料層を複層構造とした場合にも、優れた低反射性
と耐湿性が発現されることが確認された。
【０４８４】
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（実施例４０）
　２００ｇの容器（ディスポカップ）にＭ－１を６ｇ、Ｐ－２（４０％ＰＧＭＥＡ（プロ
ピレングリコールモノメチルエーテルアセテート）溶液）を６ｇ、ＩｒｇａｃｕｒｅＯＸ
Ｅ０２（ＢＡＳＦジャパン社製）を１ｇ、ＰＧＭＥＡを３０ｇ、Ｆ－１（１％ＰＧＭＥＡ
溶液）を２ｇ、顔料分散液Ａを５５ｇ、この順に加え、スターラーで３０分撹拌して樹脂
組成物を調製した。
【０４８５】
（積層膜の作製）
　実施例３８の樹脂膜付き基板の作製方法に準じ、顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２とを隣接して
有する樹脂膜付基板を作製した。
　本実施例では、上記で調製した樹脂組成物を用い、ガラス基板上に順にＯＤ１．０（顔
料層Ｙ１）、ＯＤ０．５（顔料層Ｙ２）となるように、塗布膜を積層した。
　作製した樹脂膜付き基板に対し、樹脂膜に入射角度５°で４００～７００ｎｍの光を入
射し、その反射率を日立ハイテクノロジーズ社製分光器ＵＶ４１００（商品名）により測
定した。このときの４００ｎｍにおける反射率は４．０％であった。
　また、この樹脂膜付き基板に対し、高加速度寿命試験装置（エスペック社製ＥＨＳ－２
２１）を用いて温度８５℃、湿度９５％の条件下で７５０時間の高温高湿試験を実施した
ところ、その変化率ΔＴ（％）は１％未満であった。
【０４８６】
（実施例４１）
　実施例３８の樹脂膜付き基板の作製方法に準じ、顔料層Ｙ１と顔料層Ｙ２とを隣接して
有する樹脂膜付基板を作製した。
　本実施例では、実施例４０で調製した樹脂組成物を用い、ガラス基板上に順にＯＤ０．
５（顔料層Ｙ１）、ＯＤ１．０（顔料層Ｙ２）となるように、塗布膜を積層した。
　作製した樹脂膜付き基板に対し、実施例３９と同様に、基板面側から樹脂膜に入射角度
５°で４００～７００ｎｍの光を入射し、その反射率を測定した。このとき４００ｎｍに
おける反射率は４．０であった。
　また、この樹脂膜付き基板に対し、高加速度寿命試験装置（エスペック社製ＥＨＳ－２
２１）を用いて温度８５℃、湿度９５％の条件下で７５０時間の高温高湿試験を実施した
ところ、その変化率ΔＴ（％）は１％未満であった。
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