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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フォトレジストと、
　該フォトレジストに分散した二光子光開始剤系と、
　該フォトレジストに分散したポリマー連結シリカナノ粒子と、を含み、
　該ポリマー連結シリカナノ粒子が、がポリ（メチルメタクリレート）ポリマーとシリカ
ナノ粒子との間の共有結合を含み、
　露光されていない、組成物。
【請求項２】
　フォトレジスト、該フォトレジストに分散した二光子光開始剤系、及び該フォトレジス
トに分散したポリマー連結シリカナノ粒子を含むとともに、該ポリマー連結シリカナノ粒
子が、ポリ（メチルメタクリレート）ポリマーとシリカナノ粒子との間の共有結合を含む
、露光していない組成物を準備することと、
　該露光していない組成物を走査レーザー光線に暴露させて、物品の形状に露光した組成
物を形成することと、
　該組成物を現像すること、とを含む、物品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【発明の詳細な説明】
【０００１】
［分野］
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　本開示は、全体として、微細加工において有用であり得るフォトレジストに関する。
【０００２】
［背景］
　三次元物品は、マイクロレプリケーション（microreplication）のためのツールを製造
するのに使用することができるマスターから複製することができる。多くの技術が開発さ
れ、三次元物品のマイクロレプリケーション又はナノレプリケーション（nanoreplicatio
n）のためのツール又は金型が製造されている。これらの技術には、従来のフォトリソグ
ラフィ及び二光子フォトリソグラフィが含まれる。更に、三次元物品は、非線形熱重合法
を用いて製造することができる。
【０００３】
　例えば、マイクロニードル又はマイクロニードルアレイなどの一部の微細構造体には、
高アスペクト比の特徴があり、すなわち、微細構造体には、これらの径と比較して大きな
長さ又は高さがある。三次元において、高アスペクト比を有する二光子フォトリソグラフ
ィを使用して構造を書き込む性能は、特に、構造体を直立させて製造する必要がある場合
、フォトレジストの非常に厚い層を必要とする。露光していないフォトレジストが除去さ
れて、所望の三次元構造を示す、現像状態において、現像液、典型的には、露光していな
いフォトレジストの溶媒は、特に、現像工程が数時間など長時間かかる場合、露光したフ
ォトレジストによって吸収されるか又は膨潤する場合がある。その後、形成された三次元
構造体を乾燥させて、溶媒を除去する。膨潤、次に、溶媒除去による収縮によって、最終
的に二光子露光により書き込まれた構造に対する忠実度の低減した構造体がもたらされる
。
【０００４】
［概要］
　よって、高忠実度の微細加工された構造体を提供する、フォトレジスト及びこれらのフ
ォトレジストを利用する微細加工法の必要性がある。現像段階において、膨潤が低減した
フォトレジストの必要性がある。また、例えば、医療分野で使用することができる、マイ
クロニードルなどの製品に対して厳格な耐久性を提供するフォトレジストの必要性がある
。
【０００５】
　一態様において、フォトレジストと、フォトレジストに分散した光開始剤系と、フォト
レジストに分散したポリマー連結ナノ粒子と、を含む、組成物が提供される。フォトレジ
ストは、ネガ型フォトレジストであり得、また、光開始剤系は、２つの光開始剤系を含み
得る。ポリマー連結ナノ粒子は、アクリルポリマーを含み、一部の実施形態では、ポリ（
メチルメタクリレート）を含み得る。ナノ粒子には、シリカが含まれ得る。
【０００６】
　別の態様において、フォトレジスト、フォトレジストに分散した光開始剤系、及びフォ
トレジストに分散したポリマー連結ナノ粒子を含む、露光していない組成物を準備するこ
とと、露光していない組成物を走査レーザー光線に暴露して、物品の形状の露光した組成
物を形成することと、組成物を現像することと、を含む、物品の製造方法が提供される。
組成物は、上述するようなものであり得る。現像工程は、露光した組成物を顕著に膨潤さ
せない溶媒中に、露光していない組成物を溶解することを含み得る。方法は、中空のマイ
クロニードル又はマイクロニードルアレイを製造するのに用いることができる。
【０００７】
　更に別の態様において、フォトレジストと、フォトレジストに分散した光開始剤系と、
フォトレジストに分散したポリマー連結ナノ粒子と、を含む、前駆体組成物から誘導され
た光重合組成物が含まれる、物品が提供される。一部の実施形態において、物品は、中空
のマイクロニードルを含み得る。シクロペンタノン中で飽和させ、その後、乾燥させて、
シクロペンタノンを除去する場合、提供される中空のマイクロニードルの高さは、３％未
満収縮し得る。
【０００８】
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　本開示において、
　「アスペクト比」とは、最短の大きさ（例えば、円錐の径で割った高さ）で割った固形
物の最長の大きさをいう。
　「分散した」とは、溶媒中に溶解されるか又は混合される溶質をいう。
　「忠実度」及び「高忠実度」とは、複製された物品の大きさが、マスター物品と３％未
満しか異ならない、高分解能の品質をいう。
　「ネガ型フォトレジスト」とは、光照射時に架橋するか又は硬化する、未重合の又は未
硬化のポリマー系をいう。
　「非線形」とは、化学線の吸収が強度又はフルエンスに依存する過程をいう。
　「フォトレジスト」とは、光照射時に物理的状態が変化するポリマー系をいう。
　「ポリマー連結」とは、ポリマーと、ナノ粒子などの別の種との間の結合をいい、結合
は、例えば、イオン結合、共有結合、又は金属結合であってもよい。
　「固体」とは、数日間、数週間、又は数ヶ月間といった長期間にわたってその形状を保
持するのに十分な、流れに対して抵抗可能な組成物をいう。
　「ボクセル」とは、三次元空間内の体積要素をいう。
【０００９】
　提供される組成物及び方法によって、高忠実度の微細加工された構造体を製造すること
ができる。これらの構造体は、現像段階において膨潤を低減することができ、例えば、医
療分野で使用することができる、マイクロニードルなどの製品に対して厳格な耐久性を提
供することができる。
【００１０】
　上記の概要は、本発明の全ての実施のそれぞれの開示される実施形態を説明することを
目的としたものではない。後続の図面の簡単な説明及び発明を実施するための形態は、例
示的な実施形態をより具体的に例示する。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】概略的に示される三次元物品を製造するための１つの方法論。
【００１２】
［詳細な説明］
　次に示す説明において、本明細書の説明の一部を形成する添付図面の組が参照されるが
、これらは、複数の具体的な実施形態の例示により示される。本発明の範囲又は趣旨を逸
脱せずに、他の実施形態が考慮され、実施され得ることを理解すべきである。したがって
、次に示す発明を実施するための形態は、限定的な意味で解釈されるべきではない。
【００１３】
　特に断りがない限り、本明細書及び特許請求の範囲に使用する構造体の大きさ、量、及
び物理特性を表す数字は全て、いずれの場合においても「約」という語によって修飾され
ているものと理解されるべきである。したがって、そうでないことを示さない限り、前述
の明細書及び添付の特許請求の範囲に示す数値パラメーターは、当業者が本明細書で開示
される教示内容を用いて目標対象とする所望の特性に応じて、変化し得る近似値である。
終点による数の範囲の使用には、その範囲内（例えば、１～５には、１、１．５、２、２
．７５、３、３．８０、４、及び５が含まれる）の全ての数、並びにその範囲内のいずれ
かの範囲が含まれる。
【００１４】
　一態様において、フォトレジストと、フォトレジストに分散した光開始剤系と、フォト
レジストに更に分散したポリマー連結ナノ粒子と、含む、組成物が提供される。フォトレ
ジストは、ポジ型又はネガ型フォトレジストであり得る。ポジ型フォトレジストは、露光
したフォトレジストの一部が、フォトレジスト現像液中で可溶になる、一種のフォトレジ
ストである。ネガ型フォトレジストは、露光したフォトレジストの一部が、フォトレジス
ト現像液中で不溶になり、露光していない一部が、フォトレジスト現像液によって溶解さ
れる、一種のフォトレジストである。典型的には、フォトリソグラフィを用いる微細加工



(4) JP 5995963 B2 2016.9.21

10

20

30

40

50

では、ネガ型フォトレジストが利用される。
【００１５】
　提供されるフォトレジストは、硬化性種と非硬化性種とを共に含む。硬化性種には、例
えば、付加重合性モノマー及びオリゴマーと付加架橋性ポリマー（例えば、アクリレート
、メタクリレート、及びスチレンなどの特定のビニル化合物を含む、フリーラジカル重合
性又は架橋性のエチレン系不飽和性種）、更には、カチオン重合性モノマー及びオリゴマ
ーとカチオン架橋性ポリマー（この種は、最も一般的には酸開始されており、また、この
種には、例えば、エポキシ、ビニルエーテル、シアネートエステルなどが含まれる）、並
びにこれらの混合物が挙げられる。
【００１６】
　好適なエチレン系不飽和性種は、例えば、米国特許第５，５４５，６７６号（Ｐａｌａ
ｚｚｏｔｔｏら）に記載されており、このエチレン系不飽和性種には、モノ－、ジ－、ポ
リ－アクリレート及びメタクリレート（例えば、メチルアクリレート、メチルメタクリレ
ート、エチルアクリレート、イソプロピルメタクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、
ステアリルアクリレート、アリルアクリレート、グリセロールジアクリレート、グリセロ
ールトリアクリレート、エチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジア
クリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、１，３－プロパンジオールジア
クリレート、１，３－プロパンジオールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリ
アクリレート、１，２，４－ブタントリオールトリメタクリレート、１，４－シクロヘキ
サンジオールジアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタエリスリ
トールテトラアクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート、ソルビトール
ヘキサアクリレート、ビス［１－（２－アクリロキシ）］－ｐ－エトキシフェニルジメチ
ルメタン、ビス［１－（３－アクリロキシ－２－ヒドロキシ）］－ｐ－プロポキシフェニ
ルジメチルメタン、トリスヒドロキシエチル－イソシアヌレートトリメタクリレート、分
子量約２００～５００のポリエチレングリコールのビス－アクリレート及びビス－メタク
リレート、米国特許第４，６５２，２７４号（Ｂｏｅｔｔｃｈｅｒら）に記載されている
ようなアクリレート化モノマーの共重合性混合物、及び米国特許第４，６４２，１２６号
（Ｚａｄｏｒら）に記載されているようなアクリレートオリゴマー）；不飽和アミド（例
えば、メチレンビス－アクリルアミド、メチレンビス－メタクリルアミド、１，６－ヘキ
サメチレンビス－アクリルアミド、ジエチレントリアミントリス－アクリルアミド、及び
β－メタクリルアミノエチルメタクリレート）；ビニル化合物（例えば、スチレン、ジア
リルフタレート、ジビニルサクシネート、ジビニルアジパート、及びジビニルフタレート
）など；並びにこれらの混合物が挙げられる。好適な反応性ポリマーには、例えば、ポリ
マー鎖ごとに１～約５０の（メタ）アクリレート基を有する、ペンダント（メタ）アクリ
レート基を有するポリマーが挙げられる。かかるポリマーの例には、Ｓａｒｔｏｍｅｒか
ら入手可能なＳＡＲＢＯＸ樹脂（例えば、ＳＡＲＢＯＸ　４００、４０１、４０２、４０
４、及び４０５）などの芳香族酸（メタ）アクリレート半エステル樹脂が挙げられる。フ
リーラジカル化学作用によって硬化可能な他の有用な反応性ポリマーには、米国特許第５
，２３５，０１５号（Ａｌｉら）に記載されているような、反応性ポリマーに結合された
フリーラジカル重合可能な官能性を有したヒドロカルビル主鎖及びペンダントペプチド基
を有するポリマーが挙げられる。２つ以上のモノマー、オリゴマー、及び／又は反応性ポ
リマーの混合物を、所望に応じて使用することができる。好ましいエチレン系不飽和性種
には、アクリレート、芳香族酸（メタ）アクリレート半エステル樹脂、及びポリマーに結
合されたフリーラジカル重合可能な官能性を有したヒドロカルビル主鎖とペンダントペプ
チド基とを有するポリマーが挙げられる。
【００１７】
　好適なカチオン反応種は、例えば、米国特許第５，９９８，４９５号及び同６，０２５
，４０６号（共にＯｘｍａｎら）に記載されており、このカチオン反応種にはエポキシ樹
脂が含まれる。かかる物質は、概してエポキシドと呼ばれるものであり、この物質には、
モノマー型のエポキシ化合物とポリマー型のエポキシドとが挙げられ、脂肪族、脂環式、
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芳香族、又は複素環式であり得る。これらの物質は一般に、平均して、分子１個あたり少
なくとも１個（好ましくは少なくとも約１．５個、より好ましくは少なくとも約２個）の
重合可能なエポキシ基を有する。ポリマーエポキシドには、末端エポキシ基を有する直鎖
状重合体（例えば、ポリオキシアルキレングリコールのジグリシジルエーテル）、骨格オ
キシラン単位を有するポリマー（例えば、ポリブタジエンポリエポキシド）、及びペンダ
ントエポキシ基を有するポリマー（例えば、グリシジルメタクリレートポリマー又はコポ
リマー）が挙げられる。エポキシドは、純粋化合物であるか、又は分子１個当たり１個、
２個、若しくはそれ以上のエポキシ基を含有する化合物の混合物であり得る。これらのエ
ポキシ含有物質は、主鎖及び置換基の性質において、非常に多様であり得る。例えば、主
鎖は、いずれかの種類とすることができ、その主鎖上の置換基は、カチオン硬化を室温で
実質的に妨げない、いずれかの基とすることができる。許容し得る置換基の例には、ハロ
ゲン、エステル基、エーテル、スルホネート基、シロキサン基、ニトロ基、リン酸基など
が挙げられる。エポキシ含有物質の分子量は、約５８から約１００，０００以上まで変更
することができる。
【００１８】
　有用な他のエポキシ含有物質には、次に示す式のグリシジルエーテルモノマーが挙げら
れ、
【化１】

　式中、Ｒ’は、アルキル又はアリールであり、ｎは、１～８の整数である。例は、多価
フェノールを、エピクロロヒドリン（例えば、２，２－ビス－（２，３－エポキシプロポ
キシフェノール）－プロパンのジグリシジルエーテル）などの過剰のクロロヒドリンと反
応させることにより得られる、多価フェノールのグリシジルエーテルである。この種類の
エポキシド類の追加の例が、米国特許第３，０１８，２６２号（Ｓｈｒｏｅｄｅｒ）、及
びＨａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｅｐｏｘｙ　Ｒｅｓｉｎｓ（Ｌｅｅ及びＮｅｖｉｌｌｅ）（
ＭｃＧｒａｗ－Ｈｉｌｌ　Ｂｏｏｋ　Ｃｏ．、Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９６７））に記載さ
れている。
【００１９】
　多くの市販のエポキシモノマー又は樹脂を使用することができる。容易に入手可能なエ
ポキシドには、オクタデシレンオキシド；エピクロロヒドリン；スチレンオキシド；ビニ
ルシクロヘキセンオキシド；グリシドール；グリシジルメタクリレート；ビスフェノール
Ａのジグリシジルエーテル（例えば、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌｓ，Ｉｎｃ．（Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）から「ＥＰＯＮ　８１５Ｃ」、「ＥＰＯＮ
　８１３」、「ＥＰＯＮ　８２８」、「ＥＰＯＮ　１００４Ｆ」、及び「ＥＰＯＮ　１０
０１Ｆ」として入手可能なもの）；並びにビスフェノールＦのジグリシジルエーテル（例
えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｈｏｌｄｉｎｇ　Ｃｏｍｐ
ａｎｙ（Ｂａｓｅｌ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ）から「ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＧＹ２８１」
、及びＨｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．から「ＥＰＯ
Ｎ　８６２」として入手可能なもの）が挙げられるが、これらに限定されない。他の芳香
族エポキシ樹脂には、ＭｉｃｒｏＣｈｅｍ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔｏｎ，ＭＡ）から入手
可能なＳＵ－８樹脂が挙げられる。
【００２０】
　他の例示的なエポキシモノマーには、ビニルシクロヘキセンジオキシド（ＳＰＩ　Ｓｕ
ｐｐｌｉｅｓ（Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，ＰＡ）から入手可能）；４－ビニル－１－シ
クロヘキセンジエポキシド（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｌｗａｕ
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ｋｅｅ，ＷＩ）から入手可能）；３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３，４－エポ
キシシクロヘキセンカルボキシレート（例えば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍ
ｉｄｌａｎｄ，ＭＩ）から「ＣＹＲＡＣＵＲＥ　ＵＶＲ－６１１０」として入手可能なも
の）；３，４－エポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル－３，４－エポキシ－６－メ
チル－シクロヘキサンカルボキシレート；２－（３，４－エポキシシクロヘキシル－５，
５－スピロ－３，４－エポキシ）シクロヘキサン－メタジオキサン；ビス（３，４－エポ
キシシクロヘキシルメチル）アジペート（例えば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．か
ら「ＣＹＲＡＣＵＲＥ　ＵＶＲ－６１２８」として入手可能なもの）；ビス（３，４－エ
ポキシ－６－メチルシクロヘキシルメチル）アジペート、３，４－エポキシ－６－メチル
シクロヘキサンカルボキシレート；及びジペンテンジオキシドが挙げられる。
【００２１】
　更に別の例示的なエポキシ樹脂には、エポキシ化ポリブタジエン（例えば、Ｓａｒｔｏ
ｍｅｒ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）から「ＰＯＬＹ　ＢＤ　６０５Ｅ」とし
て入手可能なもの）；エポキシシラン（例えば、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃ
ｏ．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ）から市販されている、３，４－エポキシシクロヘキシ
ルエチルトリメトキシシラン、及び３－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン）；難
燃性エポキシモノマー（例えば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｍｉｄｌａｎｄ，
ＭＩ）から「ＤＥＲ－５４２」として入手可能な臭化ビスフェノール型エポキシモノマー
）；１，４－ブタンジオールジグリシジルエーテル（例えば、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌ
ｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓから「ＡＲＡＬＤＩＴＥ　ＲＤ－２」として入手可能なもの）
；水素化ビスフェノールＡ－エピクロロヒドリン系エポキシモノマー（例えば、Ｈｅｘｉ
ｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．から「ＥＰＯＮＥＸ　１５１
０」として入手可能なもの）；フェノール－ホルムアルデヒドノボラックのポリグリシジ
ルエーテル（例えば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．から「ＤＥＮ－４３１」及び「
ＤＥＮ－４３８」として入手可能なもの）；並びにＡｔｏｆｉｎａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ
（Ｐｈｉｌａｄｅｌｐｈｉａ，ＰＡ）から「ＶＩＫＯＬＯＸ」及び「ＶＩＫＯＦＬＥＸ」
として入手可能なエポキシ化アマニ油及び大豆油などのエポキシ化植物油が挙げられる。
【００２２】
　更なる好適なエポキシ樹脂には、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓ，Ｉｎｃ．（Ｃｏｌｕｍｂｕｓ，ＯＨ）から「ＨＥＬＯＸＹ」として市販されている
アルキルグリシジルエーテルが挙げられる。例示的なモノマーには、「ＨＥＬＯＸＹ　Ｍ
ＯＤＩＦＩＥＲ　７」（Ｃ８～Ｃ１０アルキル（alky）グリシジルエーテル）、「ＨＥＬ
ＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　８」（Ｃ１２～Ｃ１４アルキルグリシジルエーテル）、「Ｈ
ＥＬＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　６１」（ブチルグリシジルエーテル）、「ＨＥＬＯＸＹ
　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　６２」（クレシルグリシジルエーテル）、「ＨＥＬＯＸＹ　ＭＯＤ
ＩＦＩＥＲ　６５」（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニルグリシジルエーテル）、「ＨＥＬＯ
ＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　６７」（１，４－ブタンジオールのジグリシジルエーテル）、
「ＨＥＬＯＸＹ６８」（ネオペンチルグリコールのジグリシジルエーテル）、「ＨＥＬＯ
ＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　１０７」（シクロヘキサンジメタノールのジグリシジルエーテ
ル）、「ＨＥＬＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　４４」（トリメチロールエタントリグリシジ
ルエーテル）、「ＨＥＬＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　４８」（トリメチロールプロパント
リグリシジルエーテル）、「ＨＥＬＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　８４」（脂肪族ポリオー
ルのポリグリシジルエーテル）、及び「ＨＥＬＯＸＹ　ＭＯＤＩＦＩＥＲ　３２」（ポリ
グリコールジエポキシド）が挙げられる。
【００２３】
　他の有用なエポキシ樹脂は、グリシドールのアクリル酸エステル（グリシジルアクリレ
ート、及びグリシジルメタクリレートなど）と、１つ以上の共重合性ビニル化合物とのコ
ポリマーを含む。かかるコポリマーの例は、１：１のスチレン－グリシジルメタクリレー
ト、及び１：１のメチルメタクリレート－グリシジルアクリレートである。他の有用なエ
ポキシ樹脂は、周知であり、エピクロロヒドリン、アルキレンオキシド（例えば、プロピ
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レンオキシド）、スチレンオキシド、アルケニルオキシド（例えば、ブタジエンオキシド
）、及びグリシジルエステル（例えば、エチルグリシデート）などのエポキシドを含む。
【００２４】
　有用なエポキシ官能性ポリマーには、Ｇｅｎｅｒａｌ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｃｏｍｐａ
ｎｙから市販されている、米国特許第４，２７９，７１７号（Ｅｃｋｂｅｒｇら）に記載
されているものなどのエポキシ官能性シリコーンが挙げられる。これらは、シリコン原子
の１～２０モル％が、エポキシアルキル基、米国特許第５，７５３，３４６号（Ｌｅｉｒ
ら）に記載されているようなエポキシシクロヘキシルエチルなどで置換された、ポリジメ
チルシロキサンである。
【００２５】
　また、種々のエポキシ含有物質の配合物を利用することもできる。かかる配合物は、エ
ポキシ含有化合物（低分子量（２００未満）、中分子量（約２００～１０００）、及び高
分子量（約１０００超）など）の２つ以上の重量平均分子量分布を有し得る。あるいは、
又はこれに加えて、エポキシ樹脂は、種々の化学的性質（脂肪族及び芳香族など）又は官
能性（極性及び無極性など）を有するエポキシ含有物質の配合物を含み得る。他のカチオ
ン反応性ポリマー（ビニルエーテルなど）を、所望に応じて更に混和することができる。
また、エポキシには、芳香族グリシジルエポキシ（例えば、Ｈｅｘｉｏｎ　Ｓｐｅｃｉａ
ｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ，Ｉｎｃ．から入手可能なＥＰＯＮ樹脂、及びＭｉｃｒｏＣ
ｈｅｍ　Ｃｏｒｐ．（Ｎｅｗｔｏｎ，ＭＡ）から入手可能なＳＵ－８樹脂）、並びにこれ
らの混合物が挙げられる。
【００２６】
　更に、好適なカチオン反応種には、ビニルエーテルモノマー、オリゴマー、及び反応性
ポリマー（例えば、メチルビニルエーテル、エチルビニルエーテル、ｔｅｒｔ－ブチルビ
ニルエーテル、イソブチルビニルエーテル、トリエチレングリコールジビニルエーテル（
Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ（Ｗａｙｎｅ，Ｎ
Ｊ）から入手可能なＲＡＰＩ－ＣＵＲＥ　ＤＶＥ－３）、トリメチロールプロパントリビ
ニルエーテル、及びＭｏｒｆｌｅｘ，Ｉｎｃ．（Ｇｒｅｅｎｓｂｏｒｏ，ＮＣ）のＶＥＣ
ＴＯＭＥＲジビニルエーテル樹脂（例えば、ＶＥＣＴＯＭＥＲ　１３１２、ＶＥＣＴＯＭ
ＥＲ　４０１０、ＶＥＣＴＯＭＥＲ　４０５１、ＶＥＣＴＯＭＥＲ　４０６０、及び他の
製造業者から入手可能なこれらの等価物）、並びにこれらの混合物が挙げられる。１つ以
上のビニルエーテル樹脂及び／又は１つ以上のエポキシ樹脂の（いずれかの比率における
）配合物を利用することもできる。更に、ポリヒドロキシ官能性物質（例えば、米国特許
第５，８５６，３７３号（Ｋａｉｓａｋｉら）に記載されているものなど）を、エポキシ
－及び／又はビニルエーテル官能性物質と共に組み合わせて利用することもできる。
【００２７】
　非硬化性種には、例えば、酸又はラジカル誘起反応の際に溶解度が増加し得る、反応性
ポリマーが挙げられる。かかる反応性ポリマーには、例えば、光生成した酸によって水溶
性の酸基に変換され得るエステル基を有した、非水溶性ポリマー（例えば、ポリ（４－ｔ
ｅｒｔ－ブトキシカルボニルオキシスチレン））が挙げられる。また、非硬化性種には、
Ｒ．Ｄ．Ａｌｌｅｎらによって「Ｈｉｇｈ　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ　Ａｃｒｙｌｉｃ　
Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｆｏｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙ　Ａｍｐｌｉｆｉｅｄ　Ｐｈｏｔｏｒ
ｅｓｉｓｔ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ」，Ｊ．Ｖａｃ．Ｓｃｉ．Ｔｅｃｈｎｏｌ．Ｂ，
９，３３５７（１９９１）に記載されている、化学増幅型フォトレジストも挙げられる。
化学増幅フォトレジストの概念は、特に、０．５マイクロメートル以下（又は更には０．
２マイクロメートル以下）の構造を有するマイクロチップの製造に、現在広く用いられて
いる。かかるフォトレジスト系において、触媒性の化学種（典型的には、水素イオン）を
照射によって生成することができ、この照射によって、化学反応のカスケードが誘発され
る。このカスケード反応は、より多くの水素イオン又は他の酸性種を生成する反応を水素
イオンが開始し、これによって反応速度が増幅されるときに、発生する。一般的な、酸を
触媒とする化学増幅型フォトレジスト系の例には、脱保護（例えば、米国特許第４，４９
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１，６２８号（Ｉｔｏら）に記載されているようなｔ－ブトキシカルボニルオキシスチレ
ンレジスト、テトラヒドロピラン（ＴＨＰ）メタクリレート系物質、米国特許第３，７７
９，７７８号（Ｓｍｉｔｈら）に記載されているようなＴＨＰ－フェノール系物質、Ｒ．
Ｄ．ＡｌｌｅｎらによってＰｒｏｃ．ＳＰＩＥ　２４３８，４７４（１９９５）に記載さ
れているようなｔ－ブチルメタクリレート系物質など）；解重合（例えば、ポリフタルア
ルデヒド系物質）；及び転位（例えば、ピナコール転位に基づく物質）が挙げられる。
【００２８】
　所望により、種々の種類の反応種の混合物を、フォトレジスト組成物中に利用すること
ができる。例えば、フリーラジカル反応種とカチオン反応種の混合物も有用である。
【００２９】
　また、提供される組成物には、フォトレジストに分散した光開始剤系も含まれる。この
光開始剤系は、多光子光開始剤系であり得るが、これは、かかる系を使用することにより
、光の集束ビームの焦点領域に重合作用を制限又は限定することが可能となるからである
。典型的には、かかる系は、少なくとも１つの多光子光増感剤と、少なくとも１つの光開
始剤（又は電子受容体）と、場合により、少なくとも１つの電子供与体と、を含む、二成
分系又は三成分系である。かかる多成分系は、感度の向上をもたらすことができ、光反応
をより短い期間で成し遂げることが可能であり、これによって、試料及び／又は露光シス
テムの１つ以上の成分の移動による問題が生じる可能性を低減することができる。
【００３０】
　典型的には、多光子光開始剤系は、光化学的に有効量の、（ａ）少なくとも２個の光子
を同時に吸収することが可能であり、場合によるが、好ましくは、フルオレセインよりも
大きな二光子吸収断面積を有する、少なくとも１つの多光子光増感剤と、（ｂ）多光子光
増感剤とは異なるものであり、電子励起状態の光増感剤に電子を供与することが可能な、
任意選択による少なくとも１つの電子供与体化合物と、（ｃ）電子励起状態の光増感剤か
ら電子を受容することによって光増感することが可能であり、その結果、少なくとも１つ
のフリーラジカル及び／又は酸を形成する、任意選択による少なくとも１つの光開始剤と
、を含む。
【００３１】
　あるいは、多光子光開始剤系は、少なくとも１つの光開始剤を含む一成分系であり得る
。一成分多光子光開始剤系として有用な光開始剤には、アシルホスフィンオキシド（例え
ば、Ｃｉｂａにより商品名ＩＲＧＡＣＵＲＥ　８１９で販売されているもの、並びにＢＡ
ＳＦ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎにより商品名ＬＵＣＩＲＩＮ　ＴＰＯ－Ｌで販売されてい
る２，４，６トリメチルベンゾイルエトキシフェニルホスフィンオキシド）と、共有結合
したスルホニウム塩部分を有するスチルベン誘導体（例えば、Ｗ．ＺｈｏｕらによってＳ
ｃｉｅｎｃｅ　２９６，１１０６（２００２）に記載されているもの）が挙げられる。ま
た、ベンジルケタールなどの、他の従来の紫外線（ＵＶ）光開始剤を利用することもでき
るが、これらの多光子光開始の感度は、一般に比較的低い。
【００３２】
　二成分及び三成分多光子光開始剤系において有用な多光子光増感剤、電子供与体、及び
光開始剤（又は電子受容体）について、以下に説明する。
【００３３】
　光反応性組成物の多光子光開始剤系における使用に好適な多光子光増感剤は、十分な光
に暴露する場合、少なくとも２個の光子を同時に吸収できるものである。光増感剤は、フ
ルオレセインよりも大きい（すなわち、３’，６’－ジヒドロキシスピロ［イソベンゾフ
ラン－１（３Ｈ），９’－［９Ｈ］キサンテン］３－オンよりも大きい）二光子吸収断面
積を有することが好ましい。一般に、断面は、Ｃ．Ｘｕ及びＷ．Ｗ．ＷｅｂｂによりＪ．
Ｏｐｔ．Ｓｏｃ．Ａｍ．Ｂ，１３，４８１（１９９６）（Ｍａｒｄｅｒ及びＰｅｒｒｙら
による国際公開公報第９８／２１５２１号によって引用されている）に記載されている方
法によって測定される、約５０×１０－５０ｃｍ４秒／光子を超えるものとすることがで
きる。
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　典型的には、光増感剤の二光子吸収断面積は、フルオレセインの約１．５倍を超え（す
なわち、上記方法で測定される、約７５×１０－５０ｃｍ４秒／光子を超え）、更により
好ましくはフルオレセインの約２倍を超え（すなわち、約１００×１０－５０ｃｍ４秒／
光子を超え）、最も好ましくはフルオレセインの約３倍を超え（すなわち、あるいは、約
１５０×１０－５０ｃｍ４秒／光子を超え）、また、好ましくは、フルオレセインの約４
倍を超える（すなわち、あるいは、約２００×１０－５０ｃｍ４秒／光子を超える）。
【００３５】
　典型的には、光増感剤は、反応種への可溶性を有するか、若しくは反応種中に高度に分
散可能であり（反応種が液体である場合）、又は反応種及び（以下に説明する）組成物中
に含まれるいずれかの結合剤と相溶性を有する。最も好ましくは、光増感剤は、米国特許
第３，７２９，３１３号（Ｓｍｉｔｈ）に記載されている試験法を用いて、２－メチル－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンを、光増感剤の一光子吸収スペクト
ルと重なり合う波長範囲（一光子吸収条件）における連続照射下で増感させることもでき
る。増感剤は、１つには貯蔵性を考慮して選択することもできる。したがって、特定の光
増感剤の選択は、利用する特定の反応種に（並びに電子供与体化合物及び／又は光開始剤
の選択に）ある程度依存し得る。
【００３６】
　典型的な多光子光増感剤には、大きな多光子吸収断面積を示すもの、例えば、ローダミ
ンＢ（すなわち、Ｎ－［９－（２－カルボキシフェニル）－６－（ジエチルアミノ）－３
Ｈ－キサンテン－３－イリデン］－Ｎ－エチルエタンアミニウムクロライド、又はヘキサ
フルオロアンチモン酸）、並びに、例えば、Ｍａｒｄｅｒ及びＰｅｒｒｙらによる、国際
公開公報第９８／２１５２１号及び同９９／５３２４２号に記載されている、４つのクラ
スの光増感剤が挙げられる。４つのクラスは、（ａ）２つの供与体が共役π（ｐｉ）－電
子架橋に結合された分子、（ｂ）２つの供与体が１つ以上の電子求引基で置換された共役
π（ｐｉ）－電子架橋に結合された分子、（ｃ）２つの受容体が共役π（ｐｉ）－電子架
橋に結合された分子、及び（ｄ）２つの受容体が、１つ以上の電子供与性基で置換されて
いる共役π（ｐｉ）－電子架橋に結合された分子（ここで、「架橋」とは、２つ以上の化
学基を結合する分子断片を意味し、「供与体」とは、共役π（ｐｉ）－電子架橋に結合さ
れ得る低イオン化電位を有する原子又は原子団を意味し、「受容体」とは、共役π（ｐｉ
）－電子架橋に結合され得る高電子親和力を有する原子又は原子団を意味する）として説
明することができる。上述の４つのクラスの光増感剤は、標準Ｗｉｔｔｉｇ条件下でアル
デヒドをイリドと反応させることによって、又は国際公開公報第９８／２１５２１号に詳
述されているＭｃＭｕｒｒａｙ反応を用いることによって調製することができる。
【００３７】
　多光子光開始剤には、少なくとも１つのジスチリルベンゼン染料が含まれ得る。ジスチ
リルベンゼン染料は、例えば、二光子吸収及び高次吸収を同時に発生することができる化
合物として、米国特許第６，２６７，９１３号（Ｍａｒｄｅｒら）に記載されている。ジ
スチリルベンゼン染料は、次に示す一般構造（Ｉ）を有し得る。
【００３８】
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【化２】

【００３９】
　Ｒはそれぞれ独立して、アルキル基、分枝アルキル基、芳香族基、及び置換芳香族基で
あり得る。一部の実施形態において、Ｒ基には、メチル、エチル、プロピル、ブチル、モ
ルホリノ、フタルイミド、及びフェニルのような芳香族基などのアルキル基が含まれ得る
。フェニル基は、例えば、１つ以上の環位置において、メチル基、メトキシ基、フッ素の
ようなハロゲン、トリフルオロメタン、又はシアノ基などによって、環上で付加的に置換
されていてもよい。一部の実施形態において、Ｒには、Ｈ、クロロ、ブロモ、フルオロ、
メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、又はシアノが含まれ得る。Ａは、独立して
、Ｈ、Ｃｌ、Ｂｒ、ＮＲ３Ｒ４、ＯＲ５、アルキル、アルケニル、アリール、及びＯ（Ｃ
＝Ｏ）Ｒ６であり、式中、Ｒ３～Ｒ６は、独立して、メチル、エチル、プロピル、ブチル
、ヒドロキシメチル、ヒドロキシエチル、ヒドロキシプロピル、ヒドロキシブチル、モル
フィリノ（morphylino）、フタルイミド、又はフェニルであり、ここで、フェニル基が存
在する場合、フェニル基は、各環位置において、独立して、Ｈ、メチル、エチル、メトキ
シ、エトキシ（ethyoxy）、フッ素、トリフルオロメタン、又はシアノによって置換され
る。一部の実施形態において、ジスチリルベンゼン染料は、次に示す構造（（ＩＩ～ＩＶ
））を有し得る。画像分解能を増感させるための光増感剤としてのジスチリルベンゼン染
料の使用は、例えば、本出願人により２０１１年４月２２日に出願された、同時係属出願
Ｕ．Ｓ．Ｓ．Ｎ．６１／４７８，１８０に開示されている。
【００４０】
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【００４１】
　他の化合物は、構造（Ｖ）で表される。
【００４２】
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【化４】

【００４３】
　他の有用な多光子光増感剤化合物は、例えば、大きな多光子吸収断面積を有するものと
して、米国特許第６，１００，４０５号、同５，８５９，２５１号、同５，７７０，７３
７号、及び米国特許出願公開第２００８／０１３９６８３号（全てＲｅｉｎｈａｒｄｔら
）において記載されているが、これらの断面は、本明細書に説明する方法以外の方法によ
って決定される。一部の実施形態において、光増感剤には、次に示す式を有した少なくと
も１つの発色団が含まれ、
　（Ｔ－Ｑ）ｎ－Ｎ－Ｐｈｍ

　Ｑは、単結合であるか又は１，４－フェニレンであり、ｎは１～３であり得、また、ｍ
は（３－ｎ）の値を有する。（Ｔ－Ｑ）は、次に示す式を有し、
【化５】

　Ｒ１及びＲ２は、Ｑが単結合である場合、１～２０個の炭素原子を有するアルキル基で
あり得、ｎの値は２又は３である。一実施形態において、提供される光増感剤は、次に示
す構造（構造（ＶＩ））を有し得る。
【００４４】

【化６】

【００４５】
　光反応性組成物の多光子光開始剤系に有用な電子供与体化合物は、電子を電子励起状態
の光増感剤に供与可能な、化合物（光増感剤自体以外）である。かかる化合物は、場合に
より、光開始剤系の多光子感光性を増大させ、これによって、光反応性組成物の光反応を
成し遂げるのに必要な露光を減少させるのに使用することができる。電子供与体化合物は
、ゼロよりも大きく、かつｐ－ジメトキシベンゼンの酸化電位以下である酸化電位を有す
ることが好ましい。酸化電位は、標準飽和カロメル電極（「Ｓ．Ｃ．Ｅ．」）に対して約
０．３～１ボルトであることが好ましい。
【００４６】
　また、電子供与体化合物は、好ましくは反応種に可溶であり、（上述のように）光増感
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剤は、１つには貯蔵性を考慮して選択される。好適な供与体は一般に、所望の波長の光に
暴露されると、光反応性組成物の硬化速度又は画像濃度を増加させることが可能である。
【００４７】
　カチオン反応種を取り扱うとき、電子供与体化合物は、その塩基性が顕著なものである
場合、カチオン反応に悪影響を及ぼし得ることが当業者に理解される（例えば、米国特許
第６，０２５，４０６号（Ｏｘｍａｎら）における議論を参照）。
【００４８】
　一般に、特定の光増感剤及び光開始剤と共に使用するのに好適な電子供与体化合物は、
（例えば、米国特許第４，８５９，５７２号（Ｆａｒｉｄら）において記載されている）
３つの成分の酸化電位及び還元電位を比較することによって選択することができる。かか
る電位は、（例えば、Ｒ．Ｊ．Ｃｏｘ，Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉ
ｔｙ，Ｃｈａｐｔｅｒ　１５，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ（１９７３）によって記載
されている方法によって）試験的に測定できるか、又はＮ．Ｌ．Ｗｅｉｎｂｕｒｇ，Ｅｄ
．，Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ　
Ｐａｒｔ　ＩＩ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖｏｌ．Ｖ（１９
７５）、及びＣ．Ｋ．Ｍａｎｎ　ａｎｄ　Ｋ．Ｋ．Ｂａｒｎｅｓ，Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅ
ｍｉｃａｌ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｎｏｎａｑｕｅｏｕｓ　Ｓｙｓｔｅｍｓ（１９
７０）などの文献から得ることができる。これらの電位は、相対的なエネルギー関係を反
映するものであり、電子供与体化合物を選択する指針として使用することができる。
【００４９】
　光開始剤の還元電位が、一光子光増感剤よりもネガティブでない（又はポジティブであ
る）場合、これは発熱過程を示すので、一光子光増感剤のより高いエネルギー軌道の電子
は、一光子光増感剤から光開始剤の最低空軌道（ＬＵＭＯ）まで容易に移動する。その代
りに、発熱過程がわずかに吸熱性であっても（すなわち、一光子光増感剤の還元電位が光
開始剤の還元電位よりも最大０．１ボルト、ネガティブであっても）、周囲熱活性化は、
かかるわずかな障壁を容易に克服することができる。
【００５０】
　同様に、電子供与体化合物の酸化電位が、一光子光増感剤の酸化電位よりもポジティブ
でない（又はネガティブである）場合、電子供与体化合物のＨＯＭＯから一光子光増感剤
の軌道空位（orbital vacancy）に移動する電子は、より高い電位からより低い電位に移
動しており、これがまた、発熱過程を示す。発熱過程がわずかに吸熱性であっても（すな
わち、一光子光増感剤の酸化電位が電子供与体化合物の酸化電位よりも最大０．１ボルト
、ポジティブであっても）、周囲熱活性化は、かかるわずかな障壁を容易に克服すること
ができる。
【００５１】
　一光子光増感剤の還元電位が、光開始剤の還元電位よりも最大０．１ボルト、ネガティ
ブであるか、又は一光子光増感剤の酸化電位が、電子供与体化合物の還元電位よりも最大
０．１ボルト、ポジティブである、わずかな吸熱反応は、光開始剤又は電子供与体化合物
のいずれかが、その励起状態の一光子光増感剤と最初に反応するか否かに関係なく、全て
の場合に発生する。光開始剤又は電子供与体化合物が、その励起状態の一光子光増感剤と
反応している場合、反応が発熱性であるか、又はわずかにのみ吸熱性であることが好まし
い。光開始剤又は電子供与体化合物が、一光子光増感剤イオンラジカルと反応している場
合、発熱反応がやはり好ましいが、更に多くの吸熱反応が、多くの場合に発生することを
予想できる。このように、一光子光増感剤の還元電位は、次いで反応する光開始剤（seco
nd-to-react photoinitiator）の還元電位よりも最大０．２ボルト（若しくはそれ以上）
、ネガティブであり、又は一光子光増感剤の酸化電位は、次いで反応する電子供与体化合
物の酸化電位よりも最大０．２ボルト（若しくはそれ以上）、ポジティブであり得る。
【００５２】
　好適な電子供与体化合物には、例えば、Ｄ．Ｆ．ＥａｔｏｎによるＡｄｖａｎｃｅｓ　
ｉｎ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ、Ｂ．Ｖｏｍａｎら編、１３，ｐｐ．４２７～４８
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８、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（１９８６）、米国特
許第６，０２５，４０６号（Ｏｘｍａｎら）、並びに米国特許第５，５４５，６７６号（
Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏら）に記載されているものが挙げられる。かかる電子供与体化合物
には、アミン（トリエタノールアミン、ヒドラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．
２］オクタン、トリフェニルアミン（及びそのトリフェニルホスフィンとトリフェニルア
ルシンの類似体）、アミノアルデヒド、及びアミノシランを含む）、アミド（ホスホルア
ミドを含む）、エーテル（チオエーテルを含む）、尿素（チオ尿素を含む）、スルフィン
酸とその塩、ヘキサシアノ鉄（ＩＩ）酸塩の塩、アスコルビン酸とその塩、ジチオカルバ
ミン酸とその塩、キサントゲン酸塩の塩、エチレンジアミン四酢酸の塩、（アルキル）ｐ

（アリール）ｑボレートの塩（ｐ＋ｑ＝４）（テトラアルキルアンモニウム塩が好ましい
）、ＳｎＲ４化合物（式中、各Ｒは、独立して、アルキル基、アラルキル基（特に、ベン
ジル）、アリール基、及びアルカリル基から選択される）などの種々の有機金属化合物（
例えば、ｎ－Ｃ３Ｈ７Ｓｎ（ＣＨ３）３、（アリル）Ｓｎ（ＣＨ３）３、及び（ベンジル
）Ｓｎ（ｎ－Ｃ３Ｈ７）３）、フェロセンなど、並びにこれらの混合物が挙げられる。電
子供与体化合物は、未置換とすることができるか、又は１つ以上の非妨害置換基で置換す
ることもできる。典型的には、電子供与体化合物は、電子供与体原子（窒素原子、酸素原
子、リン原子、又は硫黄原子など）と、電子供与体原子に対してα位置にある炭素原子又
はシリコン原子に結合された除去可能な水素原子と、を含む。
【００５３】
　典型的には、アミン電子供与体化合物には、アルキルアミン、アリールアミン、アルカ
リルアミン、アラルキルアミン（例えば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミン
、ブチルアミン、トリエタノールアミン、アミルアミン、ヘキシルアミン、２，４－ジメ
チルアニリン、２，３－ジメチルアニリン、ｏ－トルイジン、ｍ－トルイジン、ｐ－トル
イジン、ベンジルアミン、アミノピリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，
Ｎ’－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジベンジルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－
ジエチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－２－ブテン－１，４－ジア
ミン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，６－ヘキサンジアミン、ピペラジン、４，４’－トリメ
チレンジピペリジン、４，４’－エチレンジピペリジン、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチル－アミノ
フェネタノール、及びｐ－Ｎ－ジメチルアミノベンゾニトリル）；アミノアルデヒド（例
えば、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンズアルデヒド、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノベン
ズアルデヒド、９－ジュロリジンカルボキシアルデヒド、及び４－モルホリノベンズアル
デヒド）；及びアミノシラン（例えば、トリメチルシリルモルホリン、トリメチルシリル
ピペリジン、ビス（ジメチルアミノ）ジフェニルシラン、トリス（ジメチルアミノ）メチ
ルシラン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノトリメチルシラン、トリス（ジメチルアミノ）フェニ
ルシラン、トリス（メチルシリル）アミン、トリス（ジメチルシリル）アミン、ビス（ジ
メチルシリル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチルシリル）アニリン、Ｎ－フェニル－Ｎ－
ジメチルシリルアニリン、及びＮ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－ジメチルシリルアミン）、並びに
これらの混合物が挙げられる。
【００５４】
　三級芳香族アルキルアミン、特に、少なくとも１つの電子求引性基を芳香環上に有する
ものが、とりわけ良好な貯蔵性をもたらすことが判明している。また、良好な貯蔵性は、
室温で固体となるアミンを使用しても得られている。良好な感光性は、１つ以上のジュロ
リジニル部分を含むアミンを使用して得られている。
【００５５】
　典型的には、アミド電子供与体化合物には、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－
ジエチルアセトアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルアセトアミド、ヘキサメチルホスホル
アミド、ヘキサエチルホスホルアミド、ヘキサプロピルホスホルアミド、トリモルホリノ
ホスフィンオキシド、トリピペリジノホスフィンオキシド、及びこれらの混合物が挙げら
れる。
【００５６】
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　典型的には、アルキルアリールボレート塩には、次に示すものが挙げられる。
　Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（Ｃ２Ｈ５）４

＋、Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（Ｃ
Ｈ３）４

＋、Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４
＋、Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４

Ｈ９）－Ｌｉ＋、Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（Ｃ６Ｈ１３）４
＋、Ａｒ３Ｂ（Ｃ４Ｈ

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

－Ｎ（ＣＨ３）３（ＣＨ２）２ＯＣＯ（ＣＨ２）２ＣＨ３
＋、

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

Ａｒ３Ｂ（ｓｅｃ－Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（Ｃ６Ｈ１３）４
＋、

　Ａｒ３Ｂ（Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（Ｃ８Ｈ１７）４
＋、Ａｒ３Ｂ（Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（ＣＨ３）

４
＋、（ｐ－ＣＨ３Ｏ－Ｃ６Ｈ４）－、Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（ｎ－Ｃ４Ｈ９）

４
＋、Ａｒ３Ｂ（Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（ＣＨ３）３（ＣＨ２）２ＯＨ＋、Ａｒ３Ｂ（ｎ－Ｃ４

Ｈ９）３
－Ｎ（ＣＨ３）４

＋、Ａｒ３Ｂ（Ｃ２Ｈ５）３
－Ｎ（ＣＨ３）４

＋、Ａｒ２Ｂ（
ｎ－Ｃ４Ｈ９）２

－Ｎ（ＣＨ３）４
＋、Ａｒ３Ｂ（Ｃ４Ｈ９）－Ｎ（Ｃ４Ｈ９）４

＋、Ａ
ｒ４Ｂ－Ｎ（Ｃ４Ｈ９）４

＋、ＡｒＢ（ＣＨ３）３
－Ｎ（ＣＨ３）４

＋、（ｎ－Ｃ４Ｈ９

）４Ｂ－Ｎ（ＣＨ３）４
＋、及びＡｒ３Ｂ（Ｃ４Ｈ９）－Ｐ（Ｃ４Ｈ９）４

＋（式中、Ａ
ｒは、フェニル、ナフチル、置換（好ましくはフルオロ置換）フェニル、置換ナフチル、
及び多くの縮合芳香環を有する基のようなもの、並びにテトラメチルアンモニウムｎ－ブ
チルトリフェニルボレート、及びテトラブチルアンモニウムｎ－ヘキシル－トリス（３－
フルオロフェニル）ボレート（Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃ
ｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）から、ＣＧＩ　４３７及びＣＧＩ
　７４６として入手可能）、及びこれらの混合物である）。
【００５７】
　好適なエーテル電子供与体化合物には、４，４’－ジメトキシビフェニル、１，２，４
－トリメトキシベンゼン、１，２，４，５－テトラメトキシベンゼンなど、及びこれらの
混合物が挙げられる。好適な尿素系電子供与体化合物には、Ｎ，Ｎ’－ジメチル尿素、Ｎ
，Ｎ－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル尿素、テトラメチルチオ尿素、テトラエチル
チオ尿素、テトラ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－
ジ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ－ジフェニルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－Ｎ，Ｎ
’－ジエチルチオ尿素、及びこれらの混合物が挙げられる。
【００５８】
　典型的には、フリーラジカル誘起反応に対する電子供与体化合物には、１つ以上のジュ
ロリジニル部分を含んだアミン、アルキルアリールボレート塩、及び芳香族スルフィン酸
の塩が挙げられる。ただし、かかる反応では、電子供与体化合物を、所望により（例えば
、光反応性組成物の貯蔵性を改善するために、又は分解能、コントラスト、及び相反性を
修正するために）、除外することもできる。酸誘起反応のための好ましい電子供与体化合
物には、４－ジメチルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノ安息香酸エチル、３－ジメチ
ルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノベンゾイン、４－ジメチルアミノベンズアルデヒ
ド、４－ジメチルアミノベンゾニトリル、４－ジメチルアミノフェネチルアルコール、及
び１，２，４－トリメトキシベンゼンが挙げられる。
【００５９】
　光反応性組成物の反応種に好適な光開始剤（すなわち、電子受容体化合物）は、電子励
起状態の多光子光増感剤から電子を受容し、その結果、少なくとも１つのフリーラジカル
及び／又は酸が形成されることによって光増感することが可能なものである。かかる光開
始剤には、ヨードニウム塩（例えば、ジアリールヨードニウム塩）、スルホニウム塩（例
えば、場合によりアルキル基又はアルコキシ基で置換されており、また場合により、隣接
アリール部分を橋架けしている２，２’－オキシ基を有する、トリアリールスルホニウム
塩）など、及びこれらの混合物が挙げられる。
【００６０】
　典型的には、光開始剤は、反応種に可溶であり、また典型的には、貯蔵性も有している
（すなわち、光増感剤及び電子供与体化合物の存在下で、反応種中に溶解したとき、反応
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種の反応を自発的に促進しない）。したがって、特定の光開始剤の選択は、上述のように
、選択される特定の反応種、光増感剤、及び電子供与体化合物に、ある程度依存し得る。
反応種が酸開始化学反応され得る場合、光開始剤は、オニウム塩（例えば、ヨードニウム
塩又はスルホニウム塩）である。
【００６１】
　好適なヨードニウム塩には、米国特許第５，５４５，６７６号（Ｐａｌａｚｚｏｔｔｏ
ら）に記載されているものが挙げられる。また、好適なヨードニウム塩は、米国特許第３
，７２９，３１３号、同３，７４１，７６９号、同３，８０８，００６号、同４，２５０
，０５３号及び同４，３９４，４０３号（全てＳｍｉｔｈ）にも記載されている。ヨード
ニウム塩は、単塩（例えば、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－又はＣ４Ｈ５ＳＯ３

－などのアニオン
を含有する）、又は金属錯体塩（例えば、ＳｂＦ６

－、ＰＦ６
－、ＢＦ４

－、テトラキス
（パーフルオロフェニル）ボレート、ＳｂＦ５　ＯＨ－若しくはＡｓＦ６

－を含有する）
であり得る。所望により、ヨードニウム塩の混合物を使用することができる。
【００６２】
　有用な芳香族ヨードニウム錯塩光開始剤の例には、ジフェニルヨードニウムテトラフル
オロボレート；ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；フェニ
ル－４－メチルフェニルヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（４－ヘプチルフェニ
ル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（３－ニトロフェニル）ヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェート；ジ（４－クロロフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフ
ェート；ジ（ナフチル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（４－トリフルオロメ
チルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；ジフェニルヨードニウムヘキサフ
ルオロホスフェート；ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェー
ト；ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロヒ酸塩；ジ（４－フェノキシフェニル）ヨー
ドニウムテトラフルオロボレート；フェニル－２－チエニルヨードニウムヘキサフルオロ
ホスフェート；３，５－ジメチルピラゾリル－４－フェニルヨードニウムヘキサフルオロ
ホスフェート；ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩；２，２’－ジフ
ェニルヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（２，４－ジクロロフェニル）ヨードニ
ウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（４－ブロモフェニル）ヨードニウムヘキサフルオ
ロホスフェート；ジ（４－メトキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート
；ジ（３－カルボキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（３－メ
トキシカルボニルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（３－メトキ
シスルホニルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（４－アセトアミ
ドフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（２－ベンゾチエニル）ヨー
ドニウムヘキサフルオロホスフェート；及びジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアン
チモン酸塩；並びにこれらの混合物が挙げられる。芳香族ヨードニウム錯塩は、Ｂｅｒｉ
ｎｇｅｒらのＪ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．８１，３４２（１９５９）の教示に従い、対
応する（例えば、ジフェニルヨードニウム重硫酸塩などの）芳香族ヨードニウム単塩のメ
タセシスによって調製することができる。
【００６３】
　好適なヨードニウム塩には、ジフェニルヨードニウム塩（ジフェニルヨードニウムクロ
ライド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、及びジフェニルヨードニ
ウムテトラフルオロボレートなど）、ジアリールヨードニウムヘキサフルオロアンチモン
酸塩（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＳＲ　
１０１２）、並びにこれらの混合物が挙げられる。
【００６４】
　有用なスルホニウム塩には、次に式によって表すことができる、米国特許第４，２５０
，０５３号（Ｓｍｉｔｈ）に記載されたものが挙げられ、
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【化７】

　式中、Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５は、それぞれ独立して、約４～約２０個の炭素原子を有す
る芳香族基（例えば、置換又は非置換フェニル、ナフチル、チエニル、及びフラニル、た
だし、置換反応は、アルコキシ、アルキルチオ、アリールチオ、ハロゲンなどの基を有し
得る）、並びに１～約２０個の炭素原子を有するアルキル基から選択される。本明細書に
使用する用語「アルキル」には、置換アルキル（例えば、ハロゲン、ヒドロキシ、アルコ
キシ、又はアリールなどの基で置換されたもの）が含まれる。Ｒ３、Ｒ４、及びＲ５のう
ちの少なくとも１つは芳香族であり、好ましくは、それぞれが独立して芳香族である。Ｚ
は、共有結合、酸素、硫黄、－Ｓ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－（Ｏ＝）Ｓ（＝Ｏ）－
、及び－Ｎ（Ｒ”）－からなる群から選択され、Ｒ”は、アリール（フェニルなど、約６
～約２０個の炭素のもの）、アシル（アセチル及びベンゾイルなど、約２～約２０個の炭
素のもの）、炭素－炭素結合、又は－（Ｒ６－）Ｃ（－Ｒ７）－であり、Ｒ６及びＲ７は
、独立して、水素、１～約４個の炭素原子を有するアルキル基、及び約２～約４個の炭素
原子を有するアルケニル基からなる群より選択される。
【００６５】
　スルホニウム塩に（及び他の種類の光開始剤のいずれかに）好適なアニオンＸ－には、
例えば、イミド、メチド、ホウ素中心、リン中心、アンチモン中心、ヒ素中心、及びアル
ミニウム中心のアニオンなど、種々のアニオンの種類が挙げられる。好適なイミド及びメ
チドアニオンの例示的かつ非限定的な例には、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２Ｎ－、（Ｃ４Ｆ９Ｓ
Ｏ２）２Ｎ－、（Ｃ８Ｆ１７ＳＯ２）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２

）２Ｎ－、（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）Ｃ－、（
ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）Ｎ－、（（ＣＦ３）２ＮＣ２Ｆ４ＳＯ２）２Ｎ－、（
ＣＦ３）２ＮＣ２Ｆ４ＳＯ２Ｃ－（ＳＯ２ＣＦ３）２、（３，５－ビス（ＣＦ３）Ｃ６Ｈ

３）ＳＯ２Ｎ－ＳＯ２ＣＦ３、Ｃ６Ｈ５ＳＯ２Ｃ－（ＳＯ２ＣＦ３）２、Ｃ６Ｈ５ＳＯ２

Ｎ－ＳＯ２ＣＦ３などが挙げられる。典型的には、この種類のアニオンには、式（ＲｆＳ
Ｏ２）３Ｃ－で表されるものが挙げられ、式中、Ｒｆは、１個～約４個の炭素原子を有す
るパーフルオロアルキル基である。
【００６６】
　好適なホウ素中心アニオンの例示的かつ非限定的な例には、Ｆ４Ｂ－、（３，５－ビス
（ＣＦ３）Ｃ６Ｈ３）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）４Ｂ－、（ｐ－ＣＦ３Ｃ６Ｈ４）４Ｂ－、（
ｍ－ＣＦ３Ｃ６Ｈ４）４Ｂ－、（ｐ－ＦＣ６Ｈ４）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）３（ＣＨ３）Ｂ
－、（Ｃ６Ｆ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）Ｂ－、（ｐ－ＣＨ３Ｃ６Ｈ４）３（Ｃ６Ｆ５）Ｂ－

、（Ｃ６Ｆ５）３ＦＢ－、（Ｃ６Ｈ５）３（Ｃ６Ｆ５）Ｂ－、（ＣＨ３）２（ｐ－ＣＦ３

Ｃ６Ｈ４）２Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）３（ｎ－Ｃ１８Ｈ３７Ｏ）Ｂ－などが挙げられる。好ま
しいホウ素中心のアニオンは一般に、ホウ素に結合された３つ以上のハロゲン置換芳香族
炭化水素基を含んでおり、フッ素が最も好ましいハロゲンである。好ましいアニオンの例
示的ではあるが、非限定的な例には、（３，５－ビス（ＣＦ３）Ｃ６Ｈ３）４Ｂ－、（Ｃ

６Ｆ５）４Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）Ｂ－、（Ｃ６Ｆ５）３ＦＢ－、及び（
Ｃ６Ｆ５）３（ＣＨ３）Ｂ－が挙げられる。
【００６７】
　他の金属又は半金属中心を含有する好適なアニオン類には、例えば、（３，５－ビス（
ＣＦ３）Ｃ６Ｈ３）４Ａｌ－、（Ｃ６Ｆ５）４Ａｌ－、（Ｃ６Ｆ５）２Ｆ４Ｐ－、（Ｃ６

Ｆ５）Ｆ５Ｐ－、Ｆ６Ｐ－、（Ｃ６Ｆ５）Ｆ５Ｓｂ－、Ｆ６Ｓｂ－、（ＨＯ）Ｆ５Ｓｂ－
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、及びＦ６Ａｓ－が挙げられる。他の有用なホウ素中心の非求核塩、並びに他の金属又は
半金属を含んだ他の有用なアニオンが、当業者には（前述の一般式から）容易に明らかと
なるため、前述の列挙は、全てを網羅するものではない。典型的には、アニオンＸ－は、
（例えば、エポキシ樹脂などのカチオン反応種と共に使用するために）テトラフルオロボ
レート、ヘキサフルオロホスフェート、ヘキサフルオロヒ酸塩、ヘキサフルオロアンチモ
ン酸塩、及びヒドロキシペンタフルオロアンチモン酸塩から選択される。
【００６８】
　好適なスルホニウム塩光開始剤の例には、トリフェニルスルホニウムテトラフルオロボ
レート、メチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、ジメチルフェニルスル
ホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフ
ェート、トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、ジフェニルナフチル
スルホニウムヘキサフルオロアルセナート、トリトリルスルホニウム（tritolysulfonium
）ヘキサフルオロホスフェート、アニシルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチ
モン酸塩、４－ブトキシフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、４－
クロロフェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリ（４－フェノ
キシフェニル）スルホニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ（４－エトキシフェニル）
メチルスルホニウムヘキサフルオロアルセナート、４－アセトニルフェニルジフェニルス
ルホニウムテトラフルオロボレート、４－チオメトキシフェニルジフェニルスルホニウム
ヘキサフルオロホスフェート、ジ（メトキシスルホニルフェニル）メチルスルホニウムヘ
キサフルオロアンチモン酸塩、ジ（ニトロフェニル）フェニルスルホニウムヘキサフルオ
ロアンチモン酸塩、ジ（カルボメトキシフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロホ
スフェート、４－アセトアミドフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
、ジメチルナフチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、トリフルオロメチルジフ
ェニルスルホニウムテトラフルオロボレート、ｐ－（フェニルチオフェニル）ジフェニル
スルホニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、ｐ－（フェニルチオフェニル）ジフェニル
スルホニウムヘキサフルオロホスフェート、ジ－［ｐ－（フェニルチオフェニル）］フェ
ニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩、ジ－［ｐ－（フェニルチオフェニル）
］フェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート、４，４’－ビス（ジフェニルスル
ホニウム）ジフェニルスルフィドビス（ヘキサフルオロアンチモン酸塩）、４，４’－ビ
ス（ジフェニルスルホニウム）ジフェニルスルフィドビス（ヘキサフルオロホスフェート
）、１０－メチルフェノキサチイニウムヘキサフルオロホスフェート、５－メチルチアン
トレニウムヘキサフルオロホスフェート、１０－フェニル－９，９－ジメチルチオキサン
テニウムヘキサフルオロホスフェート、１０－フェニル－９－オキソチオキサンテニウム
テトラフルオロボレート、５－メチル－１０－オキソチアントレニウムテトラフルオロボ
レート、５－メチル－１０，１０－ジオキソチアントレニウムヘキサフルオロホスフェー
ト、及びこれらの混合物が挙げられる。
【００６９】
　有用なスルホニウム塩には、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩
（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＳＲ１０１
０）、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅ
ｒ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＳＲ　１０１１）、及びトリアリール
スルホニウムヘキサフルオロホスフェート（例えば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙ
から入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＫＩ８５）などのトリアリール置換塩が挙げられる。
【００７０】
　また、提供されるプレポリマーには、接着促進剤が含まれていてもよい。接着促進剤は
、重合後に、ガラス面などの表面へのアクリルプレポリマーの接着を増強するのに使用す
ることができる。典型的には、ＳＲ　９００８（Ｓａｒｔｏｍｅｒ、Ｅｘｔｏｎ（ＰＡ）
から入手可能）のようなアルコキシ化三機能性アクリル酸エステルなどのアルコキシ化多
機能性モノマーを、提供されるアクリル感光性高分子系において接着促進剤として利用す
ることができる。
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【００７１】
　また、提供される組成物には、フォトレジストに分散した、少なくとも１つのポリマー
連結ナノ粒子も含まれる。典型的には、ポリマー連結ナノ粒子には、官能基、及び表面改
質され、官能基に結合することができるナノ粒子を含む、ポリマーが含まれる。ポリマー
には、ポリ（メチルメタクリレート）（ＰＭＭＡ）などのアクリレートが含まれ、約９，
０００～約１２０，０００、又は約９，０００～約５０，０００の分子量（Ｍｎ）を有し
得る。ポリマーは、例えば、重合時に、シランと反応させることによって、官能基を提供
することができる。一部の実施形態において、メチルメタクリレートを、メルカプトプロ
ピルトリメトキシシランなどの連鎖移動剤の存在下で重合して、トリメトキシシラン基が
末端であるＰＭＭＡポリマーを生成することができる。その後、これらの官能化ポリマー
を、例えば、イソオクチルトリメトキシシランを使用して、表面改質ナノ粒子に連結する
ことができる。ポリマー連結ナノ粒子のポリマーは、そのナノ粒子にポリマーを連結する
前に製造されることが考慮される。その結果、これらは、規定された分子量及び構造を有
し、その場で形成されない。
【００７２】
　本開示によって考慮されるポリマー連結ナノ粒子には、上述するような表面改質ナノ粒
子に結合されるアクリルポリマーが含まれる。ナノ粒子は無機であり得る。好適な無機ナ
ノ粒子の例には、ジルコニア、チタニア、リン酸カルシウム（例えば、ハイドロキシアパ
タイト、セリア、アルミナ、酸化鉄、バナジア、酸化アンチモン、酸化スズ、アルミナ／
シリカ、及びこれらの組み合わせ）を含む、シリカ及び金属酸化物ナノ粒子が挙げられ、
また、中心無機コア周囲の材料の混合物又は材料の層などの組み合わせ材料が挙げられる
。ナノ粒子は、約１００ｎｍ未満、他の実施形態において、約５０ｎｍ以下、約３ｎｍ～
約５０ｎｍ、約３ｎｍ～約２０ｎｍ、及び約５ｎｍ～約１０ｎｍの平均粒径を有し得る。
この範囲には、いずれかの大きさが含まれ得るか、又は範囲は、３ｎｍ～１００ｎｍ未満
に及び得る。ナノ粒子が凝集している場合、凝集粒子の最大断面寸法は、これらの好まし
い範囲内のいずれかである。
【００７３】
　有用な表面改質ジルコニアナノ粒子には、粒子の表面上に吸着したオレイン酸とアクリ
ル酸との組み合わせが挙げられる。有用な表面改質シリカナノ粒子には、例えば、アクリ
ロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロイルオキシプロピルトリメト
キシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリメトキシシ
ラン、イソオクチルトリメトキシシラン、及びこれらの組み合わせを含む、シラン表面改
質剤で表面改質されたシリカナノ粒子が挙げられる。シリカナノ粒子は、多数の表面改質
剤で処理することが可能であり、表面改質剤には、例えば、アルコール、例えば、アルキ
ルトリクロロシラン、トリアルコキシアリールシラン、トリアルコキシ（アルキル）シラ
ン、及びこれらの組み合わせを包含するオルガノシラン、及びオルガノチタネート、並び
にこれらの混合物が挙げられる。
【００７４】
　ナノ粒子は、コロイド状分散液の形態であってもよい。有用な市販の非改質シリカ出発
物質の例には、Ｎａｌｃｏ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏ．（Ｎａｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ）
から、商品名ＮＡＬＣＯ　１０４０、１０５０、１０６０、２３２６、２３２７、及び２
３２９コロイド状シリカとして入手可能なナノサイズコロイド状シリカが挙げられる。有
用な金属酸化物コロイド分散液には、コロイド状酸化ジルコニウム（これらの好適な例は
、米国特許第５，０３７，５７９号（Ｍａｔｃｈｅｔｔ）に記載されている）、及びコロ
イド状酸化チタン（これらの有用な例は、国際公開公報第００／０６４９５号（Ａｒｎｅ
ｙら）に記載されている）が挙げられる。
【００７５】
　表面改質基は、表面改質剤から誘導することができる。模式的に、表面改質剤は、式Ａ
－Ｂにより表すことができ、式中、Ａ基は、粒子の表面に結合することができ、また、Ｂ
基は、連続相の成分に対して反応性であっても非反応性であってもよい、相溶化基である
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。相溶化基は、粒子の極性を比較的高く、比較的低く、又は比較的非極性とするように、
選択することができる。
【００７６】
　好適なクラスの表面改質剤には、例えば、シラン、有機酸有機塩基及びアルコール、並
びにこれらの組み合わせが挙げられる。特に有用な表面改質剤にはシランが挙げられる。
有用なシランの例には、例えば、アルキルクロロシラン、アルコキシシラン、例えば、メ
チルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチ
ルトリエトキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシ
ラン、ｉ－プロピルトリメトキシシラン、ｉ－プロピルトリエトキシシラン、ブチルトリ
メトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、ヘキシルトリメトキシシラン、オクチルト
リメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、ｎ－オクチルトリエト
キシシラン、フェニルトリエトキシシラン、ポリトリエトキシシラン、ビニルトリメトキ
シシラン、ビニルジメチルエトキシシラン、ビニルメチルジアセトキシシラン、ビニルメ
チルジエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニ
ルトリイソプロポキシシラン、ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリフェノキシシラン
、ビニルトリ（ｔ－ブトキシ）シラン、ビニルトリス（イソブトキシ）シラン、ビニルト
リス（イソプロペノキシ）シラン、及びビニルトリス（２－メトキシエトキシ）シラン；
トリアルコキシアリールシラン；イソオクチルトリメトキシ－シラン；Ｎ－（３－トリエ
トキシシリルプロピル）メトキシエトキシエトキシエチルカルバメート；Ｎ－（３－トリ
エトキシシリルプロピル）メトキシエトキシエトキシエチルカルバメート；例えば、３－
（メタクリロイルオキシ）プロピルトリメトキシシラン、３－アクリロイルオキシプロピ
ルトリメトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルトリエトキシシラン、３
－（メタクリロイルオキシ）プロピルメチルジメトキシシラン、３－（アクリロイルオキ
シプロピル）メチルジメトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピルジメチル
エトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）メチルトリエトキシシラン、３－（メタ
クリロイルオキシ）メチルトリメトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロピル
ジメチルエトキシシラン、３－（メタクリロイルオキシ）プロぺニルトリメトキシシラン
、及び３－（メタクリロイルオキシ）プロピルトリメトキシシランを含む、シラン官能性
（メタ）アクリレート；例えば、ポリジメチルシロキサンを含むポリジアルキルシロキサ
ン、例えば、置換及び非置換アリールシランを含むアリールシラン、例えば、置換及び非
置換アルキルシランを含むアルキルシラン、例えば、メトキシ及びヒドロキシ置換アルキ
ルシランを含む、アルキルシラン、並びにこれらの組み合わせを含む有機シランが挙げら
れる。
【００７７】
　有用な有機酸表面改質剤には、例えば、炭素のオキシ酸（例えば、カルボン酸）、硫黄
及びリン、並びにこれらの組み合わせが挙げられる。カルボン酸官能基を有する極性表面
改質剤の代表的な例には、ＣＨ３Ｏ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）２ＣＨ２ＣＯＯＨ（以後、ＭＥＥ
ＡＡ）、及び化学構造ＣＨ３ＯＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＯＯＨ（以後、ＭＥＡＡ）を有す
る２－（２－メトキシエトキシ）酢酸、及び酸又は塩いずれかの形態のモノ（ポリエチレ
ングリコール）スクシネートが挙げられる。カルボン酸官能基を有する非極性表面改質剤
の代表的な例には、オクタン酸、ドデカン酸、及びオレイン酸が挙げられる。
【００７８】
　酸を含む好適なリンの例には、ホスホン酸、例えば、オクチルホスホン酸、ラウリルホ
スホン酸、デシルホスホン酸、ドデシルホスホン酸、オクタデシルホスホン酸、及び酸又
は塩いずれかの形態のモノポリエチレングリコールホスホナートが挙げられる。また、有
用な有機塩基表面改質剤には、例えば、オクチルアミン、デシルアミン、ドデシルアミン
、オクタデシルアミン、及びモノポリエチレングリコールアミンを含む、アルキルアミン
が例として挙げられる。
【００７９】
　他の有用な非シラン表面改質剤の例には、アクリル酸、メタクリル酸、β－カルボキシ
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エチルアクリレート、モノ－２－（メタクリロイルオキシエチル）スクシネート、及びこ
れらの組み合わせが挙げられる。極性及びナノ粒子に対する反応性を共に付与する有用な
表面改質剤は、モノ（メタクリロイルオキシポリエチレングリコール）スクシネートであ
る。好適な表面改質アルコールの例には、例えば、オクタデシル、ドデシル、ラウリル、
及びフルフリルアルコールを含む脂肪族アルコール、例えば、シクロヘキサノールを含む
脂環式アルコール、並びに、例えば、フェノール及びベンジルアルコールを含む芳香族ア
ルコール、並びにこれらの組み合わせが挙げられる。
【００８０】
　種々の方法が、ナノ粒子の表面を改質するために利用可能であり、これらには、例えば
、表面改質剤のナノ粒子への添加（例えば、粉末又はコロイド状分散液の形態）、及び表
面改質剤をナノ粒子と反応させるのを可能にすることが挙げられる。当業者であれば、相
溶化基と共にナノ粒子をもたらす複数の合成順序が可能であり、その範囲内に想定される
ことを認識し、例えば、反応性基／結合剤を、ナノ粒子と反応させた後に、相溶化基と反
応させてもよい。あるいは、反応性基／結合剤を、相溶化基と反応させた後に、ナノ粒子
と反応させてもよい。
【００８１】
　提供される組成物には、組成物の全固形物重量に基づいて、約１０重量％～約８０重量
％、約２０重量％～約６０重量％、約２０重量％～約５０重量％、又は更には、約２０重
量％～約４０重量％の量のポリマー連結ナノ粒子が含まれ得る。
【００８２】
　提供される方法には、上述する光硬化性組成物の少なくとも１つ以上のボクセルを、体
積を有する三次元微細構造体の少なくとも１つの固体（又は架橋）ボクセルを感光性を有
するように形成するのに有効な条件下で、一定量の電磁エネルギーに対して像様に露光す
ることが含まれる。固体ボクセルの体積は、電磁エネルギーの量に反比例する。すなわち
、しきい線量の電磁波放射、より高い量の電磁波放射後に、電磁エネルギーの量が増加す
るので、固体ボクセルサイズが減少する。
【００８３】
　光硬化性組成物には、少なくとも２個の光子を同時吸収し、光開始剤系に少なくとも２
個の光子を吸収させるのに十分な光によって多光子吸収組成物を像様に露光する（ボクセ
ルごとに（voxel by voxel））ことが可能で、露光が、段階的な露光によって三次元パタ
ーンで行われる、光開始剤系が含まれる。組成物の１つ以上の部分は、三次元微細構造体
又はナノ構造体の少なくとも一部を感光性を有するように形成するのに有効な条件下で、
電磁エネルギーに対して像様に露光される。三次元微細構造体の少なくとも一部を感光性
を有するように形成するのに有効な光硬化性組成物、及び感光性は、米国特許第６，８５
５，４７８号（ＤｅＶｏｅら）に更に記載されている。
【００８４】
　図１は、三次元微細構造体及びナノ構造体を製造するための１つの方法論を概略的に示
す。図１を参照すると、システム１００には、光学レンズシステム１０４を通ってレーザ
ー光線１０３を導くレーザー光源１０２が含まれる。光学レンズシステム１０４は、重合
性混合物を含んだ組成物を含む本体１０８内の集束領域（ボクセル）１１０内にレーザー
光線１０３を集束させる。１０６で表される好適な並進機構は、三次元で、本体１０８、
光学レンズシステム１０４、及び／又は集束領域１１０との間での相対運動を提供し、集
束領域を本体１０８内のいずれかの所望の位置に配置することができる。この相対運動は
、光源１０２、光学レンズシステム１０４、及び／又は本体１０８の物理的運動によって
生じ得、本体１０８内に１つ以上の三次元構造体を形成することができる。１つの好適な
並進システムには、可動式（並進）ステージを備え、ミラーを取り付けたガルバノメータ
ーが含まれ得る。
【００８５】
　有用な露光システムには、少なくとも１つの光源（通常、パルスレーザー）と、少なく
とも１つの光学素子と、が含まれる。典型的には、光源には、例えば、アルゴンイオンレ
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ーザー（例えば、Ｃｏｈｅｒｅｎｔ　Ｉｎｎｏｖａ）によって励起されたフェムト秒近赤
外線チタンサファイア発振器（例えば、Ｃｏｈｅｒｅｎｔ　Ｍｉｒａ　Ｏｐｔｉｍａ　９
００－Ｆ）が含まれる。このレーザーは７６ＭＨｚで作動し、パルス幅が２００フェムト
秒未満であり、７００～９８０ｎｍで調整可能であり、平均出力が最大で１．４ワットで
ある。
【００８６】
　別の例は、Ｓｐｅｃｔｒａ　Ｐｈｙｓｉｃｓ「Ｍａｉ　Ｔａｉ」Ｔｉ：サファイアレー
ザーシステムであり、これは、８０ＭＨｚ、約０．８５ワットの平均電力で作動し、７５
０～８５０ｎｍまで調整可能であり、約１００フェムト秒のパルス幅を有する。ただし、
実際には、（光反応性組成物に使用される）光増感剤に適切な波長で（多光子吸収をもた
らすのに）十分な強度を提供する、いずれかの光源を利用することができる。かかる波長
は、概して、約３００～約１５００ｎｍの範囲内、好ましくは約６００～約１１００ｎｍ
、より好ましくは約７５０～約８５０ｎｍであり得る。
【００８７】
　また、ＱスイッチＮｄ：ＹＡＧレーザー（例えば、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ　
Ｑｕａｎｔａ－Ｒａｙ　ＰＲＯ）、可視波長色素レーザー（例えば、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐ
ｈｙｓｉｃｓ　Ｑｕａｎｔａ－Ｒａｙ　ＰＲＯによって励起されるＳｐｅｃｔｒａ－Ｐｈ
ｙｓｉｃｓ　Ｓｉｒａｈ）、及びＱスイッチダイオード励起レーザー（例えば、Ｓｐｅｃ
ｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ　ＦＣｂａｒ）も、利用することができる。
【００８８】
　当業者であれば、かかるレーザーシステムを使用するために、適切な設定を選択して、
多光子重合を実行することができる。例えば、正方形単位の面積当たりのパルスエネルギ
ー（Ｅｐ）は、広範囲内において変化し、パルス持続時間、強度及び焦点などの因子を調
整して、試験的に決定される特定のフォトレジストのコントラスト曲線の慣行的実施及び
知識に従って生じる、所望の硬化を達成することができる。Ｅｐが非常に高い場合、硬化
された物質は、除去されるか又は分解され得る。Ｅｐが非常に低い場合、硬化は生じない
か、又は非常にゆっくりと生じ得る。
【００８９】
　近赤外線パルスレーザーを使用する場合のパルス持続時間の点から、好ましいパルス長
は、概して、約１０－８秒未満であり、より好ましくは約１０－９秒未満であり、最も好
ましくは約１０－１１秒未満である。多光子の硬化を行うのに好適なＥｐレベルを設定す
る、比較的大きなウィンドウを提供するので、フェムト秒形態におけるレーザーパルスが
最も好ましい。ピコ秒パルスでは、操作ウィンドウはそれほど大きくない。ナノ秒パルス
では、硬化は、一部の例で所望され得るものよりもゆっくりと進行し得るか、又は全く進
行しない。かかる比較的長いパルスでは、Ｅｐレベルは、パルスが比較的非常に長い場合
の物質の損傷を回避するように、低いレベルで確立される必要があり得る。
【００９０】
　提供される方法には、光に暴露していない物質を除去することが更に含まれ得る。多光
子吸収組成物には、硬化性種が含まれ得る。すなわち、感光性種は、硬化性物質であり得
る。あるいは、感光性種は、例えば、光子の吸収によって解重合される物質であり得る。
典型的には、物質は、硬化性物質であり、光に暴露していない物質の除去には、未硬化の
物質を除去することが含まれる。この除去工程（現像）は、種々の方法を用いて発生させ
ることができ、そのうちの１つは、好適な溶媒中に未硬化物質を溶解することを含む。提
供される方法には、少なくとも部分的に（感光性を有するように形成された三次元微細構
造体の一部を）現像することが含まれる。
【００９１】
　提供される方法及び組成物は、例えば、マイクロニードルなどの高忠実度の微細構造体
を製造するのに使用することができる。上記に説明するように、微細構造体は、フォトレ
ジスト組成物の二光子露光によって形成され、続いて、現像される。現像は、溶媒によっ
て重合された微細構造体（露光された組成物）から未重合物質を除去し、次いで、重合さ
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れた微細構造体を乾燥させることを含む。下記の実施例の節に説明するように、一実施形
態において、マイクロニードルなどの物品は、現像時に溶媒を用いて乾燥させる場合、高
さが約１０％未満、約５％未満、又は更には約３％未満収縮する、提供される組成物によ
って製造された。また、提供される方法は、現像時に、約１０容積％未満、約５容積％未
満、又は更には約３容積％未満膨脹する物品を製造するのに使用することもできる。
【００９２】
　本発明の目的及び利点は、次に示す実施例によって更に例示されるが、これらの実施例
において列挙された特定の物質及びその量は、他の諸条件及び詳細と同様に、本発明を過
度に制限するものと解釈されるべきではない。
【実施例】
【００９３】
実施例１－ＰＭＭＡ連結ナノ粒子の調製
　１５０ｇのメチルメタクリレート（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．（Ｍｉｌｗａ
ｕｋｅｅ，ＷＩ））を、０．０３８５ｇの熱開始剤ＶＡＺＯ　６７（ＤｕＰｏｎｔ（Ｗｉ
ｌｍｉｎｇｔｏｎ，ＤＥ））、１．６６７ｇの連鎖移動剤メルカプトプロピルトリメトキ
シシラン（Ｇｅｌｅｓｔ　Ｉｎｃ．（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ））、及び５００ｍ
Ｌのテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）を収容した、ガラス瓶内で重合した。４つの別々の重
合反応を、同量の原料で同時に行った。瓶を、７０℃の水浴内に２４時間置いた。ＧＰＣ
結果は、全てのポリマーの分子量が２７０００＋２５０ｇ／ｍｏｌの範囲にあることを示
した。溶媒のうちの一部を、ロータリー（rotory）エバポレータにおいて減圧下で除去し
、また、シラン官能化ポリマーを、次の工程で３２．３０％の固溶体として使用した。
【００９４】
　５ｎｍのシリカナノ粒子（Ｎａｌｃｏ　２３２６，Ｎａｌｃｏ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｎａ
ｐｅｒｖｉｌｌｅ，ＩＬ））を、種々の百分率のシラン官能化ポリ（メチルメタクリレー
ト）（ＰＭＭＡ）によって改質した。基本手順は以下のとおりであり、正確な組成を下記
の表に示す。ＴＨＦ中シラン官能化ポリ（pol）（メチルメタクリレート）及びイソオク
チルトリメトキシシラン（Ｇｅｌｅｓｔ　Ｉｎｃ．（Ｍｏｒｒｉｓｖｉｌｌｅ，ＰＡ））
の溶液を、１－メトキシ－２－プロパノール中に溶解し、シリカナノ粒子の撹拌水溶液に
加えた。混合物を８０℃で２４時間加熱した。反応後、溶液をアルミニウム皿に入れ、バ
ッチオーブンにおいて、１２０℃で完全に乾燥させた。使用前に、最終試料を、３０～４
５％の固形物レベルで、シクロペンタノン中に溶解した。
【００９５】
【表１】

【００９６】
実施例２－ナノ粒子含有レジストの調製（溶液Ａ）。
　染料１とは、多光子増感染料、ビス－［４－（ジフェニルアミノ）スチリル］－１－（
２－エチルヘキシロキシ）－４－（メトキシ）ベンゼンをいい、次に示す手順によって調
製した。２，５－ビス（クロロメチル）－１－メトキシ－４－（２－エチルヘキシロキシ
）ベンゼンの混合物（２８．６０ｇ）を、米国特許第５，１８９，１３６号（Ｗｕｄｌら
）の手順に従って調製し、また、トリエチルホスファイト（３７．４ｇ）を加熱して、４
時間還流させた。冷却後、生成物を高真空下で加熱し、残余のトリエチルホスファイトを
除去した。粘稠油状物質を得、数日後に徐々に結晶化し、更に精製せずに次の工程に使用
した。粘稠油状物質（３４．３５ｇ）、４－ジフェニルアミノベンズアルデヒド（３６．
５４ｇ）、及び乾燥テトラヒドロフラン（１０５２．９７ｇ）の混合物に、カリウムｔ－
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ブトキシド（テトラヒドロフラン中１．０Ｍ、１１７．５２ｇ）を滴下した。混合物を室
温で３時間撹拌し、次いで、溶媒を真空下で除去した。水（２９６ｍＬ）及びジクロロメ
タン（７９５ｇ）を残渣に加え、塩酸（２ｇ）を加えて、酸混合物を相分離した。混合物
を、ジクロロメタンで更に２回抽出した。合わせた有機層をブラインで洗浄し、無水硫酸
マグネシウムで脱水し、溶媒を真空下で除去した。粗生成物を、３０／７０塩化メチレン
／ヘキサンを使用して、シリカゲル上のカラムクロマトグラフィによって精製し、浅緑色
の固体として、３６ｇのビス－［４－（ジフェニルアミノ）スチリル（stryl）］－１－
（２－エチルヘキシロキシ）、４－（メトキシ）ベンゼンを得た。
【００９７】
　およそ５７５ｎｍよりも短い波長への露光を防止するために、次に示す調製を赤色光下
で行った。１．８１５ｇの９００ｋ　ＭＷポリ（メチルメタクリレート）（Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ））、５．４９ｇのトリス－（２－
ヒドロキシエチル）イソシアヌル酸トリアクリレート（isocyanurate triacrylate）（Ｓ
ａｒｔｏｍｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣ（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）から入手した商品名ＳＲ３６８）
、及び実施例１の３ｇのＰＭＭＡ連結ナノ粒子溶液（シクロペンタノン中４５．１７重量
％の固形物）を、６．２１６ｇのシクロペンタノンに加え、４時間混合した。その後、開
始剤パッケージを加え、２時間混合した。開始剤パッケージは、次に示す配合物（２．３
６ｇ）からなっていた。シクロペンタノン１０ｇ、染料１　０．２０５ｇ、ＳＲ１０１２
（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣ（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ）から入手したジアリールヨー
ドニウムヘキサフルオロアンチモン酸塩）０．４１０ｇ、及びフェノチアジン（Ｓｉｇｍ
ａ－Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｏ．（Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩ））０．１ｇ、これらを、撹拌
子を使用して２０分間混合した。本実施例において、ナノ粒子は、全固形物のおよそ１５
．４重量％含まれていた。
【００９８】
比較例１－非ナノ粒子含有レジスト（溶液Ｂ）。
　実施例２の赤色光条件（＞５７５ｎｍ）下で調製した。
　調製のために、２８．８９ｇの９００ｋ　ＭＷ　ＰＭＭＡ及び３２．９４ｇのＳＲ３６
８を、３７．２９ｇのシクロペンタノンに加え、３時間混合した。次いで、次に示す配合
物（１４．１６ｇ）を加え、琥珀色の瓶内で２０分間混合した。シクロペンタノン２０ｇ
、フェノチアジン０．２ｇ、ＳＲ１０１２　０．８２ｇ、及び染料１　０．４１ｇ。
【００９９】
実施例２－書込み及び収縮の測定。
　１５０ｓｃｃｍのテトラメチルシランガスを使用するおよそ２ｍＴの圧力、及び１００
０Ｗの高周波（ＲＦ）電力で、Ｐｌａｓｍａｔｈｅｒｍ回分反応器システムを使用して、
直径およそ２インチ（５．０８ｃｍ）の銅基材に、厚さおよそ１００ｎｍのダイヤモンド
様ガラスフィルム（炭素、水素、ケイ素及び酸素からなる非晶質ランダム共有結合網目（
amorphous random covalent network））を被覆した。Ｐｌａｓｍａ－Ｔｈｅｒｍ回分反
応器は、２６インチ（６６．０ｃｍ）の低電力供給電極及び中心ガスポンプを備えた、反
応性イオンエッチング（ＲＩＥ）用に構成された、市販の回分プラズマシステム（モデル
３０３２、Ｐｌａｓｍａ－Ｔｈｅｒｍ（Ｓｔ．Ｐｅｔｅｒｓｂｕｒｇ，ＦＬ））であった
。チャンバを、ドライメカニカルポンプ（ＥｄｗａｒｄｓモデルｉＱＤＰ８０）によって
補強されたルーツブロアー（ＥｄｗａｒｄｓモデルＥＨ１２００）によりポンプ処理した
。５ｋＷの１３．５６Ｍｈｚソリッドステート発生器（ＲＦＰＰモデルＲＦ５０Ｓ０）に
より、ＲＦ電力をインピーダンスマッチングネットワークを介して送達した。ガスの流速
をＭＫＳ流量調節器によって制御した。蒸着のための基材を、下方電極上に置いた。各基
材の試料を、回分プラズマ装置の電力供給電極上に置いた。プラズマ処理を、規定された
流速で、適切な種類のガスを供給することによって行った。一旦流れが安定したら、高周
波（ＲＦ）電力を電極にかけて、プラズマを発生させた。プラズマを、およそ３０秒間そ
のままにした。プラズマ処理が完了した後、ガスを止め、チャンバを通気し、基材をチャ
ンバから外に取り出した。
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【０１００】
　次いで、酢酸によって酸性（ｐＨ　４～５）になった、１９０プルーフのエタノール中
の２重量％３－（トリメトキシシリル）プロピルメタクリレートからなる溶液を、基材上
にドロップキャストして（drop-cast）、１～２分間放置した。過剰の溶液を、２００プ
ルーフのエタノールを使用して洗い流した。次いで、基材をホットプレート上で１０５℃
で４分間焼いた。
【０１０１】
　およそ１２０，０００の数平均分子量を有する、ポリ（メチルメタクリレート）、ＳＲ
９００８（Ｓａｒｔｏｍｅｒ　ＵＳＡ，ＬＬＣ（Ｅｘｔｏｎ，ＰＡ））、及びＳＲ３６８
を、３０：３５：３５の重量比で合わせて、モノマー混合物を得、この混合物を、十分な
シクロペンタノン中に溶解して、５４重量％のモノマー混合物の溶液を得た。この混合物
に、十分なビス（２，４，６－トリメチルベンゾイル）フェニルホスフィンオキシド（Ｃ
ｉｂａ　Ａｄｄｉｔｉｖｅｓ（Ｔａｒｒｙｔｏｗｎ，ＮＹ）からＣＧＩ－８１９として入
手可能）、及びフルオロ界面活性剤ＦＣ－４３３０（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａ
ｕｌ，ＭＮ）から入手可能）を、ＣＧＩ－８１９が２．９１重量％の全固形物含量となり
、ＦＣ－４３３０が０．０９６重量％の全固形物含量となるように加え、５０．７重量％
の全固形物とするのに十分なシクロペンタノンを加えた。６ｇのこの混合物を、０．７マ
イクロメートルのフィルタに通してろ過し、次いで、スピンコーターを使用して、およそ
１０マイクロメートルの厚さで基材上に被覆した。８０℃で５分間ホットプレート上で乾
燥させた後、モノマーを、Ｄバルブを使用して、ＵＶ光で硬化させた。
【０１０２】
　溶液Ａを、蒸着前に、５マイクロメートルのガラスフィルタ（Ｐａｌｌ　Ａｃｒｏｄｉ
ｓｃ　３２ｍｍシリンジフィルタ、Ｐａｌｌ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ（Ｐｏｒｔ　Ｗａ
ｓｈｉｎｇｔｏｎ，ＮＹ））に通してろ過した。溶液Ｂを、０．７マイクロメートルのシ
リンジフィルタ（Ｗｈａｔｍａｎ　２５ｍｍ　ＧＦ／Ｆ，ＧＥ（Ｆａｉｒｆｉｅｌｄ，Ｃ
Ｔ））に通してろ過した。試料を、銅基材上に、先述するように調製した５．３ｇのろ過
された溶液Ａを注ぐことによって調製し、試料Ａを生成した。第２の試料を、同様に調製
した銅基材上に、６ｇのろ過された溶液Ｂを注ぐことによって調製し、試料Ｂを生成した
。蒸着後、銅基材を、６０℃のオーブンに最低２日間入れ、溶媒を除去した。
【０１０３】
　ドライコーティングの二光子重合を、ダイオード励起Ｔｉ：サファイアレーザー（Ｓｐ
ｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ（Ｍｏｕｎｔａｉｎ　Ｖｉｅｗ，ＣＡ））を使用し、８００
ｎｍの波長、８０ｆｓの公称パルス幅、８０ＭＨｚのパルス繰返し数、及びおよそ１Ｗの
平均電力で作動させて行った。コーティングされた基材を、コンピュータ制御可能な３軸
ステージ（Ａｅｒｏｔｅｃｈ，Ｉｎｃ．（Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ）から入手）に配
置した。極性ビームスプリッターと共に、Ｐｏｃｋｅｌｓセルを使用して、レーザー光線
を弱化及び調節し、ｘ、ｙ、及びｚ軸制御のテレスコープ（Ｎｕｔｆｉｅｌｄ　Ｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｙ，Ｉｎｃ．（Ｗｉｎｄｈａｍ，ＮＨ）から入手可能）及びレンズ（Ｎｉｋｏ
ｎ　Ｆｌｕｏｒ　２０倍水対象レンズ、作動距離２．０ｍｍ、０．５　Ｎ．Ａ．）を備え
たガルバノスキャナ（galvoscanner）を使用して、コーティングに焦点を合わせ、乾燥膜
上にある流体に一致するＦＣ－７０（３Ｍ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｓｔ．Ｐａｕｌ，ＭＮ））
指標に漬浸した平均電力を、対物レンズの出力部で、波長校正したフォトダイオード（Ｔ
ｈｏｒＬａｂｓ（Ｎｅｗｔｏｎ，ＮＪ）から入手）を使用して測定し、平均電力が１５．
５ｍＷであることが判明した。露光過程が終了した後、構造体を、ＳＵ－８現像液（Ｍｉ
ｃｒｏＣｈｅｍ　Ｃｏ．（Ｎｅｗｔｏｎ，ＭＡ））を２４時間使用して現像し、構造体を
そのままにした。構造体は、高さおよそ１０００マイクロメートルの先が切り取られた円
錐であった。
【０１０４】
　各試料を現像液から取り出した直後、それぞれの書き込まれた構造体の高さを、共焦点
顕微鏡（Ｋｅｙｅｎｃｅ　ＶＨＸ－６００、株式会社キーエンス（Keyence Co.）（日本
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、大阪））を使用して測定した。次いで、試料を完全に乾燥させた後、高さをもう１回測
定した。高さの相違を、本来の高さの割合として一覧化し比較する。本明細書では、乾燥
前後の高さの相違を、収縮として定義する。低い収縮が好ましい。
【０１０５】
【表２】

【０１０６】
　３倍よりも大きな収縮の低減は、長い現像時間を経る必要があるか、又は現像液が吸収
される傾向のあるフォトレジストに、ＰＭＭＡ連結ナノ粒子を加えることによる利点を実
証する。
【０１０７】
　次に示すものは、本発明の態様によるポリマー連結ナノ粒子を含有するフォトレジスト
の例示的な実施形態である。
【０１０８】
　実施形態１は、フォトレジストと、フォトレジストに分散した光開始剤系と、フォトレ
ジストに分散したポリマー連結ナノ粒子と、を含む、組成物である。
【０１０９】
　実施形態２は、フォトレジストがネガ型フォトレジストを含む、実施形態１による組成
物である。
【０１１０】
　実施形態３は、光開始剤系が二光子光開始剤系を含む、実施形態１による組成物である
。
【０１１１】
　実施形態４は、ポリマー連結ナノ粒子がアクリルポリマーを含む、実施形態１による組
成物である。
【０１１２】
　実施形態５は、アクリルポリマーがポリ（メチルメタクリレート）を含む、実施形態４
による組成物である。
【０１１３】
　実施形態６は、ポリ（メチルメタクリレート）が、約９，０００～約１２０，０００の
重量平均分子量を有する、実施形態５による組成物である。
【０１１４】
　実施形態７は、ポリマー連結ナノ粒子が、組成物の全固形物重量の約２０重量％～約４
０重量％の量で存在する、実施形態１による組成物である。
【０１１５】
　実施形態８は、ナノ粒子がシリカを含む、実施形態１による組成物である。
【０１１６】
　実施形態９は、物品の製造方法であって、この製造方法は、フォトレジスト、フォトレ
ジストに分散した光開始剤系、及びフォトレジストに分散したポリマー連結ナノ粒子を含
む、露光していない組成物を準備することと、露光していない組成物を走査レーザー光線
に暴露させて、物品の形状の露光した組成物を形成することと、組成物を現像することと
、を含む。
【０１１７】
　実施形態１０は、フォトレジストがネガ型フォトレジストを含み、光開始剤系が二光子
光開始剤系を含む、実施形態９による物品の製造方法である。
【０１１８】
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　実施形態１１は、ポリマー連結ナノ粒子がアクリルポリマーを含む、実施形態１０によ
る物品の製造方法である。
【０１１９】
　実施形態１２は、アクリルポリマーがポリ（メチルメタクリレート）を含む、実施形態
１１による物品の製造方法である。
【０１２０】
　実施形態１３は、組成物を現像することが、露光した組成物を顕著に膨潤させない溶媒
中に、露光していない組成物を溶解することを含む、実施形態９による物品の製造方法で
ある。
【０１２１】
　実施形態１４は、露光した組成物が現像時に約５容積％未満膨潤する、実施形態１３に
よる物品の製造方法である。
【０１２２】
　実施形態１５は、物品が中空のマイクロニードル又はマイクロニードルアレイを含む、
実施形態９による物品の製造方法である。
【０１２３】
　実施形態１６は、フォトレジストと、フォトレジストに分散した光開始剤系と、フォト
レジストに分散したポリマー連結ナノ粒子と、を含む前駆体組成物から誘導された光重合
組成物を含む、物品である。
【０１２４】
　実施形態１７は、物品が中空のマイクロニードルを含む、実施形態１６による物品であ
る。
【０１２５】
　実施形態１８は、マイクロニードルが、シクロペンタノン中で飽和させ、その後、乾燥
させて、シクロペンタノンを除去する場合、高さが３％未満収縮する、実施形態１７によ
る物品である。
【０１２６】
　実施形態１９は、マイクロニードルが皮下薬物送達に使用される、実施形態１７による
物品である。
【０１２７】
　本発明の範囲及び趣旨から逸脱することなく、本発明の種々の改変及び変更が当業者に
明らかとなるであろう。本発明は、本明細書に記載される例示的な実施形態及び実施例に
よって不当に限定されるものではないこと、また、かかる実施例及び実施形態は、あくま
で例示を目的として示されるにすぎず、本発明の範囲は、本明細書において次に示す「特
許請求の範囲」によってのみ限定されるものであることを理解すべきである。本開示に引
用される参照文献は全て、その全体が本明細書中に組み込まれる。
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