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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）光重合開始剤、
　（Ｂ）重合性化合物、
　（Ｃ）下記一般式（Ｉ）で表されるタングステン化合物及びホウ化ランタンの少なくと
も一方、
　（Ｄ）波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を有するとともに波長３００
ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたときの波長５５０ｎｍにおけ
る吸光度が０．３以下である紫外線吸収剤、及び、
　（Ｅ）アルカリ可溶性バインダー
を含有する重合性組成物。
ＭｘＷｙＯｚ・・・（Ｉ）
　Ｍは金属、Ｗはタングステン、Ｏは酸素を表す。
　０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１
　２．２≦ｚ／ｙ≦３．０
【請求項２】
　前記光重合開始剤（Ａ）がオキシム化合物である、請求項１に記載の重合性組成物。
【請求項３】
　前記アルカリ可溶性バインダーが、酸基を有する請求項１又は２に記載の重合性組成物
。
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【請求項４】
　前記アルカリ可溶性バインダーが、架橋性基を有する請求項１～３のいずれか１項に記
載の重合性組成物。
【請求項５】
　前記アルカリ可溶性バインダーが、（メタ）アクリル系樹脂又はウレタン系樹脂である
請求項１～４のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項６】
　前記アルカリ可溶性バインダーが、ウレタン系樹脂である請求項５に記載の重合性組成
物。
【請求項７】
　前記Ｍがアルカリ金属である請求項１～６のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項８】
　前記重合性化合物が、分子内に複数の重合性基を有する多官能重合性化合物である請求
項１～７のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項９】
　フィラーを更に含有する、請求項１～８のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項１０】
　ソルダーレジスト用である請求項１～９のいずれか１項に記載の重合性組成物。
【請求項１１】
　固形分濃度が３０質量％以上８０質量％以下であり、２５℃における粘度が１０ｍＰａ
・ｓ以上３０００ｍＰａ・ｓ以下の範囲にある請求項１０に記載の重合性組成物。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合性組成物に関し、特にソルダーレジストの形成に好適に使用しうる重合
性組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、ソルダーレジスト等の永久パターンを形成する場合、目的とする部材上に感光層
を形成するに際しては、液状の感光性組成物をスピンコート法、スクリーン印刷法、スプ
レー印刷法を用いて塗膜を形成させ乾燥させる方法、仮支持体上に感光性組成物を塗布し
、乾燥することにより感光層を有する積層フィルムとし、これを真空ラミネーターやロー
ルラミネーターを用いて部材上に感光層のみを転写する方法が用いられている。ソルダー
レジスト等の永久パターンを形成する方法としては、例えば、永久パターンが形成される
シリコンウエハ上、配線されたシリコンウエハ上、或いは、銅張積層板等の基体上に、前
記の方法で感光層を形成し、該積層体における感光層に対して露光を行い、露光後、感光
層を現像してパターンを形成させ、その後、硬化処理等を行うことにより永久パターンを
形成する方法等が知られている。
【０００３】
　前記永久パターンの形成は、半導体チップとプリント基板の間に介装されるパッケージ
基板にも適用される。前記パッケージ基板は、近年、より一層の高密度化が求められてお
り、配線ピッチの狭幅化やソルダーレジスト層の高強度化、絶縁性の向上、薄膜化などが
進んでいる。このため、繰り返しの冷熱衝撃耐性（サーマルサイクルテスト耐性、ＴＣＴ
耐性）がより強く求められ、また、バイアの小径化も求められており、パターン形状が矩
形であることが実装性の観点から求められている。
　また、このようなソルダーレジストに代表される永久パターン形成用の感光性組成物は
、永久パターンを有する部材が高温・高湿下に置かれたとしても、永久パターンが変形し
たり、永久パターンが基材から剥離したりすることが無いことが求められている。例えば
、ソルダーレジストにおいてこのような不具合が発生すると、ソルダーレジストで被覆さ
れた配線が、デンドライトを発生し、隣接した配線同士が意図せず導通するなどの問題が
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発生するため、ソルダーレジストは高温・高湿に対する耐久性に優れることも重要である
。
【０００４】
　一方、携帯電話や、デジタルカメラ、デジタルビデオ、監視カメラ等に使用される固体
撮像素子（イメージセンサ）は、半導体素子の製造技術を用いて集積回路化された光電変
換素子である。近年、固体撮像素子は、携帯電話、及びデジタルカメラの小型化、軽量化
にともなってより一層の小型化が望まれている。
　固体撮像素子の小型化の為に、貫通電極の応用、及びシリコンウエハを薄膜化する手法
が提案されている（例えば、特許文献１参照。）。シリコンウエハを研磨して薄膜化する
ことで小型化は実現できるが、シリコンウエハの薄膜化により、波長８００ｎｍ以下の光
の遮光性は維持されるが、波長８００ｎｍ以上の光を透過し易くなってきた。固体撮像素
子に使用されるフォトダイオードは、波長８００ｎｍ以上１２００ｎｍ以下の光にも反応
してしまうために、波長８００ｎｍ以上の光の透過により画質が低下してしまうという新
たな問題が生じることがわかった。
【０００５】
　固体撮像素子の構成は、フォトダイオードの一方に隣接して、カラーフィルタ及びレン
ズがあり、カラーフィルタ或いはレンズ付近には赤外カットフィルタが存在して、波長８
００－１２００ｎｍの光を遮断しているが、カラーフィルタの反対側には、金属配線及び
ソルダーレジストなどが存在する。金属配線間などはソルダーレジストで埋められること
が多いが、携帯電話やデジタルカメラ等の内部に入ってくる漏れ光などの赤外光を遮断で
きない問題があった。そこで、従来、赤外線に対する遮光性に乏しいソルダーレジストの
外側に更に赤外線遮光性の層を設け、赤外遮光性を確保する手段が講じられるが、一般的
に、ソルダーレジスト上は配線などにより段差が存在するために、赤外線遮光性層材料を
段差のある基板表面に均一の膜厚で塗布することが難しく、薄い部分が存在するとそこか
ら光が透過してしまう問題があった。
【０００６】
　赤外線遮光性層を所望の部分のみに設けるためには、感光性を有し、露光によるパター
ニングが可能なフォトリソグラフィーの性能を有することが好ましい。フォトリソグラフ
ィーを有する遮光性の感光性組成物としては、ＬＣＤカラーフィルタの形成に用いられる
カーボンブラックを使用したブラックレジストが挙げられるが、カーボンブラックは、可
視域の遮光性は高いものの赤外域での遮光性は低く、このようなブラックレジストをソル
ダーレジストとして適用しようとする場合、赤外域での必要な遮光性を確保する量のカー
ボンブラックを添加すると、可視域の遮光性が非常に高くなりすぎ、通常、画像形成に用
いられる、高圧水銀灯、ＫｒＦ、ＡｒＦなどの露光に用いられる可視域より短波の光を遮
光してしまい、感度の低下を招いて光硬化性が十分に得られず、アルカリ現像液を用いた
現像工程を経ても優れたパターンが得られないという問題がある。
　また、現状では、ソルダーレジストを塗布法により形成した後に、赤外線遮光性層を別
に設けるため、ソルダーレジストの形成と赤外線遮光性層の形成において、複数回の塗布
、露光、現像、後加熱など工程が必要であり、工程が煩雑でありコストアップの要因とも
なるため改善が望まれていた。
　そこで、ソルダーレジスト自体に遮光性をもたせることが試みられ、例えば、黒色着色
剤と、黒色以外の着色剤と、多官能エポキシ化合物とを含有する黒色ソルダーレジスト組
成物が提案されている（例えば、特許文献２参照。）。しかしながら、この組成物は、黒
色以外の着色剤と併用することで黒色着色剤の含有量を低く抑えることを特徴するもので
あり、遮光性、特に、赤外領域での遮光性と、パターン形成性との両立という観点からは
実用上不充分であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００９－１９４３９６号公報
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【特許文献２】特開２００８－２５７０４５号公報
【特許文献３】特開２００９－２０５０２９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　また、固体撮像素子の製造過程において半導体基板の位置を可視光センサーによって検
出することを目的に、固体撮像素子における半導体基板の金属配線及びソルダーレジスト
側の表面（すなわち、カラーフィルタやレンズとは反対側の表面）の所定位置には、しば
しば、凸状のアライメントマークが設けられている。
　赤外線に対する遮光性に乏しいソルダーレジストの外側に更に赤外線遮光性の層を設け
た上記形態の場合、赤外線遮光性の層が可視光に対しても遮光性を有する層であったとし
ても、赤外線遮光の目的においては、この層の厚みをさほど大きくする必要がないため（
ソルダーレジスト層よりも薄い膜で、赤外線遮光の目的を達成できるため）、アライメン
トマークが赤外線遮光性の層で被覆されても、可視光センサーによる検出には大きな支障
はなかったものと考えられる。しかしながら、特許文献２のように、特に、ソルダーレジ
スト自体に遮光性を持たせるために、ソルダーレジスト組成物に黒色着色剤を含有させる
形態においては、アライメントマークがソルダーレジスト層で被覆されると、ソルダーレ
ジスト層の厚みに起因してか、可視光センサーによってアライメントマークが検出されな
いという不具合が、より発生しやすくなる。
【０００９】
　以上を鑑み、高温・高湿に対する耐久性に優れ、赤外領域における遮光性が高く、可視
光領域における透光性が高く、かつ、アルカリ現像によって優れたパターンを形成可能な
重合性組成物が求められているのが実状である。特に、パターンが設けられる基板表面の
材質等に依らず、優れた矩形パターンの実現を可能とする重合性組成物が強く求められて
いる。
【００１０】
　なお、特許文献３は、無機近赤外線吸収剤を含有する層を、画像表示装置用の近赤外線
吸収層として使用する技術を開示しており、例えばその実施例に、重合性化合物、重合開
始剤及び近赤外線吸収剤を含有する近赤外線吸収層形成用塗工液を開示しているが、この
塗工液から得られる層は、露光及びアルカリ現像によってパターン形成されるものでない
。実際、この層は、未露光領域であっても、アルカリ現像液に対する溶解性は不充分であ
り、アルカリ現像性をほとんど有しない。
【００１１】
　本発明は、かかる現状に鑑みてなされたものであり、従来における前記諸問題を解決し
、以下の目的を達成することを課題とする。
　即ち、本発明の目的は、赤外領域における遮光性が高く、可視光領域における透光性が
高く、かつ、アルカリ現像によって、矩形の断面形状を有するとともに、耐久性（高温・
高湿に対する耐久性や、基板に対する密着性など）に優れたパターンを形成可能な重合性
組成物を提供することにある。
　更に、本発明の目的は、光反射性が高くない基板表面に設けられた場合においても、あ
るいは、光反射性が高い基板表面（例えば、金属表面など）に設けられた場合においても
、得られるパターンの断面形状を矩形形状とすることのできる重合性組成物を提供するこ
とにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、下記の構成であり、これにより本発明の上記目的が達成される。
＜１＞
　（Ａ）光重合開始剤、
　（Ｂ）重合性化合物、
　（Ｃ）下記一般式（Ｉ）で表されるタングステン化合物及びホウ化ランタンの少なくと
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も一方、
　（Ｄ）波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を有するとともに波長３００
ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたときの波長５５０ｎｍにおけ
る吸光度が０．３以下である紫外線吸収剤、及び、
　（Ｅ）アルカリ可溶性バインダー
を含有する重合性組成物。
ＭｘＷｙＯｚ・・・（Ｉ）
　Ｍは金属、Ｗはタングステン、Ｏは酸素を表す。
　０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１
　２．２≦ｚ／ｙ≦３．０
＜２＞
　前記光重合開始剤（Ａ）がオキシム化合物である、＜１＞に記載の重合性組成物。
＜３＞
　前記アルカリ可溶性バインダーが、酸基を有する＜１＞又は＜２＞に記載の重合性組成
物。
＜４＞
　前記アルカリ可溶性バインダーが、架橋性基を有する＜１＞～＜３＞のいずれか１項に
記載の重合性組成物。
＜５＞
　前記アルカリ可溶性バインダーが、（メタ）アクリル系樹脂又はウレタン系樹脂である
＜１＞～＜４＞のいずれか１項に記載の重合性組成物。
＜６＞
　前記アルカリ可溶性バインダーが、ウレタン系樹脂である＜５＞に記載の重合性組成物
。
＜７＞
　前記Ｍがアルカリ金属である＜１＞～＜６＞のいずれか１項に記載の重合性組成物。
＜８＞
　前記重合性化合物が、分子内に複数の重合性基を有する多官能重合性化合物である＜１
＞～＜７＞のいずれか１項に記載の重合性組成物。
＜９＞
　フィラーを更に含有する、＜１＞～＜８＞のいずれか１項に記載の重合性組成物。
＜１０＞
　ソルダーレジスト用である＜１＞～＜９＞のいずれか１項に記載の重合性組成物。
＜１１＞
　固形分濃度が３０質量％以上８０質量％以下であり、２５℃における粘度が１０ｍＰａ
・ｓ以上３０００ｍＰａ・ｓ以下の範囲にある＜１０＞に記載の重合性組成物。
　本発明は、前記＜１＞～＜１１＞に係る発明であるが、以下、それ以外の事項（例えば
、下記（１）～（２２））についても記載している。
【００１３】
（１）　（Ａ）重合開始剤、（Ｂ）重合性化合物、（Ｃ）タングステン化合物及び金属ホ
ウ化物の少なくとも一方、（Ｄ）波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を有
するとともに波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたとき
の波長５５０ｎｍにおける吸光度が０．３以下である化合物、及び、（Ｅ）アルカリ可溶
性バインダーを含有する重合性組成物。
（２）前記アルカリ可溶性バインダーが、酸基を有する上記（１）に記載の重合性組成物
。
（３）前記アルカリ可溶性バインダーが、架橋性基を有する上記（１）又は（２）に記載
の重合性組成物。
（４）前記アルカリ可溶性バインダーが、（メタ）アクリル系樹脂又はウレタン系樹脂で
ある上記（１）～（３）のいずれか１項に記載の重合性組成物。



(6) JP 5544239 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

（５）前記アルカリ可溶性バインダーが、ウレタン系樹脂である上記（４）に記載の重合
性組成物。
（６）前記重合性組成物が前記タングステン化合物を含有し、前記タングステン化合物が
、下記一般式（Ｉ）で表される上記（１）～（５）のいずれか１項に記載の重合性組成物
。
ＭｘＷｙＯｚ・・・（Ｉ）
　Ｍは金属、Ｗはタングステン、Ｏは酸素を表す。
　０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１
　２．２≦ｚ／ｙ≦３．０
（７）前記Ｍがアルカリ金属である上記（６）に記載の重合性組成物。
（８）前記重合性組成物が前記金属ホウ化物を含有し、前記金属ホウ化物が、ホウ化ラン
タン、ホウ化プラセオジウム、ホウ化ネオジウム、ホウ化セリウム、ホウ化イットリウム
、ホウ化チタン、ホウ化ジルコニウム、ホウ化ハフニウム、ホウ化バナジウム、ホウ化タ
ンタル、ホウ化クロム、ホウ化モリブデン及びホウ化タングステンからなる群より選択さ
れる少なくとも１種であることを特徴とする上記（１）～（７）のいずれか１項の重合性
組成物。 
（９）前記金属ホウ化物が、ホウ化ランタンである上記（８）に記載の重合性組成物。
（１０）前記化合物（Ｄ）が、紫外線吸収剤である上記（１）～（９）のいずれか一項に
記載の重合性組成物。
（１１）前記重合性化合物が、分子内に複数の重合性基を有する多官能重合性化合物であ
る上記（１）～（１０）のいずれか１項に記載の重合性組成物。
（１２）フィラーを更に含有する、上記（１）～（１１）のいずれか１項に記載の重合性
組成物。
（１３）ソルダーレジスト用である上記（１）～（１２）のいずれか１項に記載の重合性
組成物。
（１４）固形分濃度が３０質量％以上８０質量％以下であり、２５℃における粘度が１０
ｍＰａ・ｓ以上３０００ｍＰａ・ｓ以下の範囲にある上記（１３）に記載の重合性組成物
。
【００１４】
　本発明は、更に、下記の構成であることが好ましい。
（１５）　上記（１）～（１４）のいずれか１項に記載の重合性組成物より形成される感
光層。
（１６）　上記（１）～（１４）のいずれか１項に記載の重合性組成物より形成される永
久パターン。
（１７）　前記永久パターンがソルダーレジスト層である上記（１６）の永久パターン。
（１８）　前記永久パターンが赤外線遮光膜である上記（１６）に記載の永久パターン。
（１９）　レンズと、前記レンズの周縁部に形成された上記（１８）に記載の永久パター
ンとを有するウエハレベルレンズ。
（２０）　上記（１６）～（１８）のいずれか１項に記載の永久パターンを有する固体撮
像素子。
（２１）　一方の面に撮像素子部が形成された固体撮像素子基板と、前記固体撮像素子基
板の他方の面側に設けられた赤外線遮光膜とを有する固体撮像素子であって、前記赤外線
遮光膜が上記（１８）に記載の永久パターンである固体撮像素子。
（２２）　上記（１５）に記載の感光層を形成する工程と、該感光層をパターン露光して
露光部を硬化させる工程と、未露光部をアルカリ現像により除去して永久パターンを形成
する工程とを、この順で有するパターン形成方法。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、赤外領域における遮光性が高く、可視光領域における透光性が高く、
かつ、アルカリ現像によって、矩形の断面形状を有するとともに、耐久性（高温・高湿に
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対する耐久性や、基板に対する密着性など）に優れたパターンを形成可能な重合性組成物
を提供できる。
　更に、本発明によれば、光反射性が高くない基板表面に設けられた場合においても、あ
るいは、光反射性が高い基板表面（例えば、金属表面など）に設けられた場合においても
、得られるパターンの断面形状を矩形形状とすることのできる重合性組成物を提供できる
。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】本発明の実施形態に係る固体撮像素子を備えたカメラモジュールの構成を示す概
略断面図である。
【図２】本発明の実施形態に係る固体撮像素子の概略断面図である。
【図３】ウエハレベルレンズアレイの一例を示す平面図である。
【図４】図３に示すＡ－Ａ線断面図である。
【図５】基板にレンズとなる成形材料を供給している状態を示す図である。
【図６】図６Ａ～図６Ｃは、基板にレンズを型で成形する手順を示す図である。
【図７】図７Ａ～図７Ｃは、レンズが成形された基板にパターン状の遮光膜を形成する工
程を示す概略図である。
【図８】ウエハレベルレンズアレイの一例を示す断面図である。
【図９】図９Ａ～図９Ｃは、遮光膜形成工程の他の態様を示す概略図である。
【図１０】図１０Ａ～図１０Ｃは、パターン状の遮光膜を有する基板にレンズを成形する
工程を示す概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の重合性組成物について詳細に説明する。
　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ものである。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）をも包含するものである。また、本明細
書において、粘度値は２５℃における値を指す。
　本発明の重合性組成物は、（Ａ）重合開始剤、（Ｂ）重合性化合物、（Ｃ）タングステ
ン化合物及び金属ホウ化物の少なくとも一方、（Ｄ）波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間
に吸収極大を有するとともに波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値
を１としたときの波長５５０ｎｍの吸光度が０．３以下である化合物、及び、（Ｅ）アル
カリ可溶性バインダーを含有し、必要に応じ、上記化合物（Ｃ）以外の赤外線遮蔽材、分
散剤、増感剤、架橋剤、硬化促進剤、フィラー、エラストマー、界面活性剤、その他の成
分を含有してもよい。
　本発明に係る重合性組成物は、例えばネガ型の組成物であり、典型的にはネガ型のレジ
スト組成物である。以下、この組成物の構成を説明する。
【００１８】
［１］（Ａ）重合開始剤
　本発明の重合性組成物に用いる重合開始剤としては、光、熱のいずれか或いはその双方
により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、目的に応じて
適宜選択することができるが、光重合性化合物であることが好ましい。光で重合を開始さ
せる場合、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、熱で重合を開始させる場合には、１５０℃～２５０℃で分解する開始剤が好まし
い。
【００１９】
　本発明に用いうる重合開始剤としては、少なくとも芳香族基を有する化合物であること
が好ましく、例えば、アシルホスフィン化合物、アセトフェノン系化合物、α－アミノケ
トン化合物、ベンゾフェノン系化合物、ベンゾインエーテル系化合物、ケタール誘導体化
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合物、チオキサントン化合物、オキシム化合物、ヘキサアリールビイミダゾール化合物、
トリハロメチル化合物、アゾ化合物、有機過酸化物、ジアゾニウム化合物、ヨードニウム
化合物、スルホニウム化合物、アジニウム化合物、ベンゾインエーテル系化合物、ケター
ル誘導体化合物、メタロセン化合物等のオニウム塩化合物、有機硼素塩化合物、ジスルホ
ン化合物などが挙げられる。
　感度の観点から、オキシム化合物、アセトフェノン系化合物、α－アミノケトン化合物
、トリハロメチル化合物、ヘキサアリールビイミダゾール化合物、及び、チオール化合物
が好ましい。
　以下、本発明に好適な重合開始剤の例を挙げるが、本発明はこれらに制限されるもので
はない。
【００２０】
　アセトフェノン系化合物としては、具体的には、例えば、２，２－ジエトキシアセトフ
ェノン、ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェニ
ル－プロパン－１－オン、ｐ－ジメチルアミノアセトフェノン、４’－イソプロピル－２
－ヒドロキシ－２－メチル－プロピオフェノン、１－ヒドロキシ－シクロヘキシル－フェ
ニル－ケトン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニル）
－ブタン－１－オン、２－トリル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォリノフェニ
ル）－ブタン－１－オン、２－メチル－１－［４－（メチルチオ）フェニル］－２－モル
フォリノプロパン－１－オン、２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－２－モル
フォリノプロパン－１－オン、２－ベンジル－２－ジメチルアミノ－１－（４－モルフォ
リノフェニル）－－ブタン－１－オン、２－（ジメチルアミノ）－２－［（４－メチルフ
ェニル）メチル］－１－［４－（４－モルホリニル）フェニル］－１－ブタノン、及び、
２－メチル－１－（４－メチルチオフェニル）－２－モルフォリノプロパン－１－オンな
どが挙げられる。
【００２１】
　トリハロメチル化合物として、より好適には、すくなくとも一つのモノ、ジ、又はトリ
ハロゲン置換メチル基がｓ－トリアジン環に結合したｓ－トリアジン誘導体、具体的には
、例えば、２，４，６－トリス（モノクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－ト
リス（ジクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリクロロメチル）－
ｓ－トリアジン、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２
―ｎ－プロピル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（α，α，
β－トリクロロエチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フ
ェニル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－メトキシフェ
ニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（３，４－エポキシ
フェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（ｐ－クロロフ
ェニル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－〔１－（ｐ－メト
キシフェニル）－２，４－ブタジエニル〕－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－ト
リアジン、２－スチリル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
ｐ－メトキシスチリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
ｐ－ｉ－プロピルオキシスチリル）－４、６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、２－（ｐ－トリル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－（
４－ナトキシナフチル）－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－フ
ェニルチオ－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２－ベンジルチオ－
４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（ジブロモメ
チル）－ｓ－トリアジン、２，４，６－トリス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、
２－メチル－４，６－ビス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン、２－メトキシ－４，
６－ビス（トリブロモメチル）－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【００２２】
　ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特公平６－２９２８５号公報
、米国特許第３，４７９，１８５号、同第４，３１１，７８３号、同第４，６２２，２８
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６号等の各明細書に記載の種々の化合物、具体的には、２，２’－ビス（ｏ－クロロフェ
ニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ブ
ロモフェニル））４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス
（ｏ，ｐ－ジクロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、
２，２’－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラ（ｍ－メトキシフ
ェニル）ビイジダゾール、２，２’－ビス（ｏ，ｏ’－ジクロロフェニル）－４，４’，
５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－ニトロフェニル）－４
，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－メチルフェニ
ル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール、２，２’－ビス（ｏ－トリ
フルオロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニルビイミダゾール等が挙げられ
る。
【００２３】
　オキシム化合物としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ　（１９７９）１６５３
－１６６０、Ｊ．Ｃ．Ｓ．　Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ　（１９７９）１５６－１６２、Ｊｏｕ
ｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌ
ｏｇｙ（１９９５）２０２－２３２、特開２０００－６６３８５号公報記載の化合物、特
開２０００－８００６８号公報、特表２００４－５３４７９７号公報記載の化合物、ＢＡ
ＳＦジャパン株式会社製　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）］）、ＩＲＧＡＣＵＲ
Ｅ　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－オン等が挙げられる。
　好ましくは更に、特開２００７－２３１０００公報、及び、特開２００７－３２２７４
４公報に記載される環状オキシム化合物に対しても好適に用いることができる。
　最も好ましくは、特開２００７－２６９７７９公報に示される特定置換基を有するオキ
シム化合物や、特開２００９－１９１０６１公報に示されるチオアリール基を有するオキ
シム化合物が挙げられる。
　具体的には、オキシム化合物としては、下記式（１）で表される化合物が好ましい。な
お、オキシムのＮ－Ｏ結合が（Ｅ）体のオキシム化合物であっても、（Ｚ）体のオキシム
化合物であっても、（Ｅ）体と（Ｚ）体との混合物であってもよい。
【００２４】
【化１】

【００２５】
（式（１）中、Ｒ及びＢは各々独立に一価の置換基を表し、Ａは二価の有機基を表し、Ａ
ｒはアリール基を表す。）
　前記Ｒで表される一価の置換基としては、一価の非金属原子団であることが好ましい。
前記一価の非金属原子団としては、アルキル基、アリール基、アシル基、アルコキシカル
ボニル基、アリールオキシカルボニル基、複素環基、アルキルチオカルボニル基、アリー
ルチオカルボニル基等が挙げられる。また、これらの基は、１以上の置換基を有していて
もよい。また、前述した置換基は、更に他の置換基で置換されていてもよい。
　置換基としてはハロゲン原子、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基又はアリー
ルオキシカルボニル基、アシルオキシ基、アシル基、アルキル基、アリール基等が挙げら
れる。
【００２６】
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　置換基を有していてもよいアルキル基としては、炭素数１～３０のアルキル基が好まし
く、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ヘキシル基、オクチル基
、デシル基、ドデシル基、オクダデシル基、イソプロピル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブ
チル基、ｔ－ブチル基、１－エチルペンチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、
トリフルオロメチル基、２－エチルヘキシル基、フェナシル基、１－ナフトイルメチル基
、２－ナフトイルメチル基、４－メチルスルファニルフェナシル基、４－フェニルスルフ
ァニルフェナシル基、４－ジメチルアミノフェナシル基、４－シアノフェナシル基、４－
メチルフェナシル基、２－メチルフェナシル基、３－フルオロフェナシル基、３－トリフ
ルオロメチルフェナシル基、及び、３－ニトロフェナシル基が例示できる。
【００２７】
　置換基を有していてもよいアリール基としては、炭素数６～３０のアリール基が好まし
く、具体的には、フェニル基、ビフェニル基、１－ナフチル基、２－ナフチル基、９－ア
ンスリル基、９－フェナントリル基、１－ピレニル基、５－ナフタセニル基、１－インデ
ニル基、２－アズレニル基、９－フルオレニル基、ターフェニル基、クオーターフェニル
基、ｏ－、ｍ－及びｐ－トリル基、キシリル基、ｏ－、ｍ－及びｐ－クメニル基、メシチ
ル基、ペンタレニル基、ビナフタレニル基、ターナフタレニル基、クオーターナフタレニ
ル基、ヘプタレニル基、ビフェニレニル基、インダセニル基、フルオランテニル基、アセ
ナフチレニル基、アセアントリレニル基、フェナレニル基、フルオレニル基、アントリル
基、ビアントラセニル基、ターアントラセニル基、クオーターアントラセニル基、アント
ラキノリル基、フェナントリル基、トリフェニレニル基、ピレニル基、クリセニル基、ナ
フタセニル基、プレイアデニル基、ピセニル基、ペリレニル基、ペンタフェニル基、ペン
タセニル基、テトラフェニレニル基、ヘキサフェニル基、ヘキサセニル基、ルビセニル基
、コロネニル基、トリナフチレニル基、ヘプタフェニル基、ヘプタセニル基、ピラントレ
ニル基、並びに、オバレニル基が例示できる。
【００２８】
　置換基を有していてもよいアシル基としては、炭素数２～２０のアシル基が好ましく、
具体的には、アセチル基、プロパノイル基、ブタノイル基、トリフルオロアセチル基、ペ
ンタノイル基、ベンゾイル基、１－ナフトイル基、２－ナフトイル基、４－メチルスルフ
ァニルベンゾイル基、４－フェニルスルファニルベンゾイル基、４－ジメチルアミノベン
ゾイル基、４－ジエチルアミノベンゾイル基、２－クロロベンゾイル基、２－メチルベン
ゾイル基、２－メトキシベンゾイル基、２－ブトキシベンゾイル基、３－クロロベンゾイ
ル基、３－トリフルオロメチルベンゾイル基、３－シアノベンゾイル基、３－ニトロベン
ゾイル基、４－フルオロベンゾイル基、４－シアノベンゾイル基、及び、４－メトキシベ
ンゾイル基が例示できる。
【００２９】
　置換基を有していてもよいアルコキシカルボニル基としては、炭素数２～２０のアルコ
キシカルボニル基が好ましく、具体的には、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル
基、プロポキシカルボニル基、ブトキシカルボニル基、ヘキシルオキシカルボニル基、オ
クチルオキシカルボニル基、デシルオキシカルボニル基、オクタデシルオキシカルボニル
基、及び、トリフルオロメチルオキシカルボニル基が例示できる。
【００３０】
　置換基を有していてもよいアリールオキシカルボニル基として具体的には、フェノキシ
カルボニル基、１－ナフチルオキシカルボニル基、２－ナフチルオキシカルボニル基、４
－メチルスルファニルフェニルオキシカルボニル基、４－フェニルスルファニルフェニル
オキシカルボニル基、４－ジメチルアミノフェニルオキシカルボニル基、４－ジエチルア
ミノフェニルオキシカルボニル基、２－クロロフェニルオキシカルボニル基、２－メチル
フェニルオキシカルボニル基、２－メトキシフェニルオキシカルボニル基、２－ブトキシ
フェニルオキシカルボニル基、３－クロロフェニルオキシカルボニル基、３－トリフルオ
ロメチルフェニルオキシカルボニル基、３－シアノフェニルオキシカルボニル基、３－ニ
トロフェニルオキシカルボニル基、４－フルオロフェニルオキシカルボニル基、４－シア
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できる。
【００３１】
　置換基を有していてもよい複素環基としては、窒素原子、酸素原子、硫黄原子若しくは
リン原子を含む、芳香族又は脂肪族の複素環が好ましい。
　具体的には、チエニル基、ベンゾ［ｂ］チエニル基、ナフト［２，３－ｂ］チエニル基
、チアントレニル基、フリル基、ピラニル基、イソベンゾフラニル基、クロメニル基、キ
サンテニル基、フェノキサチイニル基、２Ｈ－ピロリル基、ピロリル基、イミダゾリル基
、ピラゾリル基、ピリジル基、ピラジニル基、ピリミジニル基、ピリダジニル基、インド
リジニル基、イソインドリル基、３Ｈ－インドリル基、インドリル基、１Ｈ－インダゾリ
ル基、プリニル基、４Ｈ－キノリジニル基、イソキノリル基、キノリル基、フタラジニル
基、ナフチリジニル基、キノキサニリル基、キナゾリニル基、シンノリニル基、プテリジ
ニル基、４ａＨ－カルバゾリル基、カルバゾリル基、β－カルボリニル基、フェナントリ
ジニル基、アクリジニル基、ペリミジニル基、フェナントロリニル基、フェナジニル基、
フェナルサジニル基、イソチアゾリル基、フェノチアジニル基、イソキサゾリル基、フラ
ザニル基、フェノキサジニル基、イソクロマニル基、クロマニル基、ピロリジニル基、ピ
ロリニル基、イミダゾリジニル基、イミダゾリニル基、ピラゾリジニル基、ピラゾリニル
基、ピペリジル基、ピペラジニル基、インドリニル基、イソインドリニル基、キヌクリジ
ニル基、モルホリニル基、及び、チオキサントリル基が例示できる。
【００３２】
　置換基を有していてもよいアルキルチオカルボニル基として具体的には、メチルチオカ
ルボニル基、プロピルチオカルボニル基、ブチルチオカルボニル基、ヘキシルチオカルボ
ニル基、オクチルチオカルボニル基、デシルチオカルボニル基、オクタデシルチオカルボ
ニル基、及び、トリフルオロメチルチオカルボニル基が例示できる。
【００３３】
　置換基を有していてもよいアリールチオカルボニル基として具体的には、１－ナフチル
チオカルボニル基、２－ナフチルチオカルボニル基、４－メチルスルファニルフェニルチ
オカルボニル基、４－フェニルスルファニルフェニルチオカルボニル基、４－ジメチルア
ミノフェニルチオカルボニル基、４－ジエチルアミノフェニルチオカルボニル基、２－ク
ロロフェニルチオカルボニル基、２－メチルフェニルチオカルボニル基、２－メトキシフ
ェニルチオカルボニル基、２－ブトキシフェニルチオカルボニル基、３－クロロフェニル
チオカルボニル基、３－トリフルオロメチルフェニルチオカルボニル基、３－シアノフェ
ニルチオカルボニル基、３－ニトロフェニルチオカルボニル基、４－フルオロフェニルチ
オカルボニル基、４－シアノフェニルチオカルボニル基、及び、４－メトキシフェニルチ
オカルボニル基が挙げられる。
【００３４】
　前記Ｂで表される一価の置換基としては、アリール基、複素環基、アリールカルボニル
基、又は、複素環カルボニル基を表す。また、これらの基は１以上の置換基を有していて
もよい。置換基としては、前述した置換基が例示できる。また、前述した置換基は、更に
他の置換基で置換されていてもよい。
【００３５】
　中でも、特に好ましくは以下に示す構造である。
　下記の構造中、Ｙ、Ｘ、及び、ｎは、それぞれ、後述する式（２）におけるＹ、Ｘ、及
び、ｎと同義であり、好ましい例も同様である。
【００３６】
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【化２】

【００３７】
　前記Ａで表される二価の有機基としては、例えば炭素数１～１２のアルキレン基、シク
ロヘキシレン基、アルキニレン基が挙げられる。また、これらの基は１以上の置換基を有
していてもよい。置換基としては、前述した置換基が例示できる。また、前述した置換基
は、更に他の置換基で置換されていてもよい。
　中でも、Ａとしては、感度を高め、加熱経時による着色を抑制する点から、無置換のア
ルキレン基、アルキル基（例えば、メチル基、エチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ドデシル
基）で置換されたアルキレン基、アルケニル基（例えば、ビニル基、アリル基）で置換さ
れたアルキレン基、アリール基（例えば、フェニル基、ｐ－トリル基、キシリル基、クメ
ニル基、ナフチル基、アンスリル基、フェナントリル基、スチリル基）で置換されたアル
キレン基が好ましい。
【００３８】
　前記Ａｒで表されるアリール基としては、炭素数６～３０のアリール基が好ましく、ま
た、置換基を有していてもよい。置換基としては、先に置換基を有していてもよいアリー
ル基の具体例として挙げた置換アリール基に導入された置換基と同様のものが例示できる
。
　中でも、感度を高め、加熱経時による着色を抑制する点から、置換又は無置換のフェニ
ル基が好ましい。
【００３９】
　式（１）においては、前記Ａｒと隣接するＳとで形成される「ＳＡｒ」の構造が、以下
に示す構造であることが感度の点で好ましい。なお、Ｍｅはメチル基を表し、Ｅｔはエチ
ル基を表す。
【００４０】
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【化３】

【００４１】
　オキシム化合物は、下記式（２）で表される化合物であることが好ましい。
【００４２】
【化４】

【００４３】
（式（２）中、Ｒ及びＸは各々独立に一価の置換基を表し、Ａ及びＹは各々独立に二価の
有機基を表し、Ａｒはアリール基を表し、ｎは０～５の整数である。）
　式（２）におけるＲ、Ａ、及びＡｒは、前記式（１）におけるＲ、Ａ、及びＡｒと同義
であり、好ましい例も同様である。
【００４４】
　前記Ｘで表される一価の置換基としては、例えばアルキル基、アリール基、アルコキシ
基、アリールオキシ基、アシルオキシ基、アシル基、アルコキシカルボニル基、アミノ基
、複素環基、ハロゲン原子が挙げられる。また、これらの基は１以上の置換基を有してい
てもよい。置換基としては、前述した置換基が例示できる。また、前述した置換基は、更
に他の置換基で置換されていてもよい。
【００４５】
　これらの中でも、Ｘとしては、溶剤溶解性と長波長領域の吸収効率向上の点から、アル
キル基が好ましい。
　また、式（２）におけるｎは、０～５の整数を表し、０～２の整数が好ましい。
【００４６】
　前記Ｙで表される二価の有機基としては、例えば以下に示す構造が挙げられる。なお、
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合位置を示す。
【００４７】
【化５】

【００４８】
　中でも、高感度化の観点から、下記に示す構造が好ましい。
【００４９】
【化６】

【００５０】
　更にオキシム化合物は、下記式（３）で表される化合物であることが好ましい。
【００５１】

【化７】

【００５２】
　式（３）におけるＲ、Ｘ、Ａ、Ａｒ、及び、ｎは、前記式（２）におけるＲ、Ｘ、Ａ、
Ａｒ、及び、ｎとそれぞれ同義であり、好ましい例も同様である。
【００５３】
　以下、好適に用いられるオキシム化合物の具体例（Ｃ－４）～（Ｃ－１３）を以下に示
すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
【００５４】
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【化８】

【００５５】
　オキシム化合物は、波長３５０ｎｍ～５００ｎｍの波長領域に極大吸収波長を有するも
のであり、波長３６０ｎｍ～４８０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものであることが
好ましく、波長３６５ｎｍ及び４５５ｎｍの吸光度が高いものが特に好ましい。
【００５６】
　オキシム化合物は、波長３６５ｎｍ又は波長４０５ｎｍにおけるモル吸光係数が、感度
の観点から、３,０００～３００，０００であることが好ましく、５,０００～３００，０
００であることがより好ましく、１０,０００～２００，０００であることが特に好まし
い。
　化合物のモル吸光係数は、公知の方法を用いることができるが、具体的には、例えば、
紫外可視分光光度計（Ｖａｒｉａｎ社製Ｃａｒｒｙ－５　ｓｐｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔ
ｅｒ）にて、酢酸エチル溶媒を用い、０．０１ｇ／Ｌの濃度で測定することが好ましい。
【００５７】
　光重合開始剤としては、オキシム化合物、アセトフェノン系化合物、及び、アシルホス
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フィン化合物からなる群より選択される化合物が更に好ましい。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４２
２５８９８号公報に記載のアシルホスフィンオキシド系開始剤、及び、既述のオキシム系
開始剤、更にオキシム系開始剤として、特開２００１－２３３８４２号記載の化合物も用
いることができる。
　アセトフェノン系開始剤としては、市販品であるＩＲＧＡＣＵＲＥ－９０７、ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ－３６９、及び、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－３７９（商品名：いずれもＢＡＳＦジャパ
ン社製）を用いることができる。またアシルホスフィン系開始剤としては市販品であるＩ
ＲＧＡＣＵＲＥ－８１９やＤＡＲＯＣＵＲＥ－ＴＰＯ（商品名：いずれもＢＡＳＦジャパ
ン社製）を用いることができる。
【００５８】
　重合開始剤は、１種単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
　本発明の重合性組成物の全固形分質量に対する重合開始剤の含有量は、０．０１質量％
～３０質量％が好ましく、０．１質量％～２０質量％がより好ましく、０．１質量％～１
５質量％が特に好ましい。
【００５９】
［２］（Ｂ）重合性化合物
　本発明の重合性組成物は、重合性化合物を含有する。ここで用いられる重合性化合物と
しては、酸、ラジカル、及び、熱の少なくとも１種により反応する官能基（本明細書では
、このような官能基を「重合性基」と称することがある）を分子内に有する化合物であれ
ばいずれを用いてもよく、好ましくは、分子内に複数の重合性基を有する多官能重合性化
合物であることが好ましい。
　本発明に好適に用いられる、酸、ラジカル、及び、熱の少なくともいずれかに反応する
重合性の官能基を有する重合性化合物としては、不飽和エステル官能基、不飽和アミド基
、ビニルエーテル基、アリル基等のエチレン性不飽和基を有するエチレン性不飽和基含有
化合物；メチロール化合物、ビスマレイミド化合物、ベンゾシクロブテン化合物、ビスア
リルナジイミド化合物、及びベンゾオキサジン化合物などが挙げられる。
【００６０】
　本発明に好ましく用いることができる重合性化合物としては、一般的なラジカル重合性
化合物が挙げられ、当該産業分野においてエチレン性不飽和二重結合を有する化合物とし
て広く知られる化合物を特に限定無く用いることができる。
　これらは、例えば、モノマー、プレポリマー、すなわち２量体、３量体及びオリゴマー
、又はそれらの混合物並びにそれらの共重合体などの化学的形態をもつ。
　モノマー及びその共重合体の例としては、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）、そのエステ
ル類、アミド類、及びこれらの共重合体が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸エス
テル、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、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が用いられる。
　特に、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は、露光部におい
て高い疎水性を発現できるので、アルカリ現像によって所望の形状を有するパターンを形
成しやすく、また、耐久性の高いパターンが得られる点で好ましい（特に、ソルダーレジ
ストで覆われる金属配線の配線密度が高い場合など、ソルダーレジストに対してより厳し
い耐久性が求められる場合、上記効果は顕著である）。
　また、ヒドロキシル基やアミノ基、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、及び単官能若しくは、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。
【００６１】
　また、イソシアネート基や、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
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との付加反応物、更にハロゲン基や、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
オール類との置換反応物も好適である。また、別の例として、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、ビニ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。
【００６２】
　不飽和カルボン酸エステルとしては、メタクリル酸エステルが好ましく、テトラメチレ
ングリコールジメタクリレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、ネオペンチ
ルグリコールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、トリメチ
ロールエタントリメタクリレート、エチレングリコールジメタクリレート、１，３－ブタ
ンジオールジメタクリレート、ヘキサンジオールジメタクリレート、ペンタエリスリトー
ルジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、ペンタエリスリトール
テトラメタクリレート、ジペンタエリスリトールジメタクリレート、ジペンタエリスリト
ールヘキサメタクリレート、ソルビトールトリメタクリレート、ソルビトールテトラメタ
クリレート、ビス〔ｐ－（３－メタクリルオキシ－２－ヒドロキシプロポキシ）フェニル
〕ジメチルメタン、ビス－〔ｐ－（メタクリルオキシエトキシ）フェニル〕ジメチルメタ
ン等、及びこれらのＥＯ変性体、ＰＯ変性体が挙げられる。
【００６３】
　また、不飽和カルボン酸エステルとしては、イタコン酸エステルも好ましく、エチレン
グリコールジイタコネート、プロピレングリコールジイタコネート、１，３－ブタンジオ
ールジイタコネート、１，４－ブタンジオールジイタコネート、テトラメチレングリコー
ルジイタコネート、ペンタエリスリトールジイタコネート、ソルビトールテトライタコネ
ート等がある。クロトン酸エステルとしては、エチレングリコールジクロトネート、テト
ラメチレングリコールジクロトネート、ペンタエリスリトールジクロトネート、ソルビト
ールテトラジクロトネート等がある。イソクロトン酸エステルとしては、エチレングリコ
ールジイソクロトネート、ペンタエリスリトールジイソクロトネート、ソルビトールテト
ライソクロトネート等がある。マレイン酸エステルとしては、エチレングリコールジマレ
ート、トリエチレングリコールジマレート、ペンタエリスリトールジマレート、ソルビト
ールテトラマレート等がある。
【００６４】
　脂肪族多価アルコール化合物と不飽和カルボン酸とのエステルのモノマーの具体例とし
ては、（メタ）アクリル酸エステルとして、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アクリレート、１，３－ブタンジオールジアクリレート、テトラメチ
レングリコールジアクリレート、プロピレングリコールジアクリレート、ネオペンチルグ
リコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、トリメチロールプ
ロパントリ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメチロールエタントリアクリ
レート、ヘキサンジオールジアクリレート、１，４－シクロヘキサンジオールジアクリレ
ート、テトラエチレングリコールジアクリレート、トリシクロデカンジメタノールジアク
リレート、トリシクロデカンジメタノールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジア
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、ジペンタエリスリトールジアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアク
リレート、ソルビトールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビト
ールペンタアクリレート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシ
エチル）イソシアヌレート、ポリエステルアクリレートオリゴマー、等がある。また、こ
れらの化合物のＥＯ変性体、又は、ＰＯ変性体も挙げられる。
【００６５】
　その他のエステルの例として、例えば、特公昭５１－４７３３４号公報、特開昭５７－
１９６２３１号公報に記載の脂肪族アルコール系エステル類や、特開昭５９－５２４０号
公報、特開昭５９－５２４１号公報、特開平２－２２６１４９号公報に記載の芳香族系骨
格を有するもの、特開平１－１６５６１３号公報に記載のアミノ基を含有するもの等も好
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適に用いられる。更に、前述のエステルモノマーは混合物としても使用することができる
。
【００６６】
　また、脂肪族多価アミン化合物と不飽和カルボン酸とのアミドのモノマーの具体例とし
ては、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、１，６－ヘキサメチレンビス－メタクリルアミド、ジ
エチレントリアミントリスアクリルアミド、キシリレンビスアクリルアミド、キシリレン
ビスメタクリルアミド等がある。その他の好ましいアミド系モノマーの例としては、特公
昭５４－２１７２６記載のシクロへキシレン構造を有すものを挙げることができる。
【００６７】
　また、イソシアネートと水酸基の付加反応を用いて製造されるウレタン系付加重合性化
合物も好適であり、そのような具体例としては、例えば、特公昭４８－４１７０８号公報
中に記載されている１分子に２個以上のイソシアネート基を有するポリイソシアネート化
合物に、下記一般式（Ｅ）で示される水酸基を含有するビニルモノマーを付加させた１分
子中に２個以上の重合性ビニル基を含有するビニルウレタン化合物等が挙げられる。
【００６８】
　ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ４）ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ５）ＯＨ　（Ｅ）
〔ただし、Ｒ４及びＲ５は、各々独立に、Ｈ又はＣＨ３を示す。〕
【００６９】
　また、特開昭５１－３７１９３号、特公平２－３２２９３号、特公平２－１６７６５号
に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６０号、特公昭
５６－１７６５４号、特公昭６２－３９４１７号、特公昭６２－３９４１８号記載のエチ
レンオキサイド系骨格を有するウレタン化合物類も好適である。更に、特開昭６３－２７
７６５３号、特開昭６３－２６０９０９号、特開平１－１０５２３８号に記載される、分
子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する付加重合性化合物類を用いることによっては
、非常に感光スピードに優れた重合性組成物を得ることができる。
【００７０】
　その他の例としては、特開昭４８－６４１８３号、特公昭４９－４３１９１号、特公昭
５２－３０４９０号、各公報に記載されているようなポリエステルアクリレート類、エポ
キシ樹脂と（メタ）アクリル酸を反応させたエポキシアクリレート類等の多官能のアクリ
レートやメタクリレートを挙げることができる。また、特公昭４６－４３９４６号、特公
平１－４０３３７号、特公平１－４０３３６号記載の特定の不飽和化合物や、特開平２－
２５４９３号記載のビニルホスホン酸系化合物等も挙げることができる。また、ある場合
には、特開昭６１－２２０４８号記載のペルフルオロアルキル基を含有する構造が好適に
使用される。更に日本接着協会誌ｖｏｌ．２０、Ｎｏ．７、３００～３０８ページ（１９
８４年）に光硬化性モノマー及びオリゴマーとして紹介されているものも使用することが
できる。
【００７１】
　本発明において、ラジカル重合性化合物を添加する場合、硬化感度の観点から、２個以
上のエチレン性不飽和結合を含有する多官能重合性化合物を用いることが好ましく、３個
以上の含有することが更に好ましい。中でも（メタ）アクリル酸エステル構造を２個以上
含有することが好ましく、３個以上含有することがより好ましく、４個以上含有すること
が最も好ましい。
　また、硬化感度、及び、未露光部の現像性の観点からは、ＥＯ変性体を含有する化合物
が好ましく、硬化感度、及び、露光部強度の観点からは、ウレタン結合を含む化合物も好
ましく用いられる。更に、パターン形成時の現像性の観点からは、酸基を有する化合物が
好ましく用いられる。
【００７２】
　以上の観点より、本発明における重合性化合物としては、ビスフェノールＡジアクリレ
ート、ビスフェノールＡジアクリレートＥＯ変性体、トリメチロールプロパントリアクリ
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レート、トリメチロールプロパントリ（アクリロイルオキシプロピル）エーテル、トリメ
チロールエタントリアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ペンタエ
リスリト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、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリ
スリトールペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、ソルビト
ールトリアクリレート、ソルビトールテトラアクリレート、ソルビトールペンタアクリレ
ート、ソルビトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシエチル）イソシアヌ
レート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートＥＯ変性体、ジペンタエリスリトール
ヘキサアクリレートＥＯ変性体などが好ましく挙げられ、また、市販品としては、ウレタ
ンオリゴマーＵＡＳ－１０、ＵＡＢ－１４０（以上、山陽国策パルプ社製）、ＤＰＨＡ－
４０Ｈ（日本化薬社製）、ＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６
００、Ｔ－６００、ＡＩ－６００（以上、共栄社製）が好ましい。
【００７３】
　なかでも、ビスフェノールＡジアクリレートＥＯ変性体、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、ジペンタエリスリトールペンタ
アクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、トリ（アクリロイルオキシ
エチル）イソシアヌレート、ペンタエリスリトールテトラアクリレートＥＯ変性体、ジペ
ンタエリスリトールヘキサアクリレートＥＯ変性体などが、市販品としては、ＤＰＨＡ－
４０Ｈ（日本化薬社製）、ＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６
００、Ｔ－６００、ＡＩ－６００（共栄社製）がより好ましい。
　また、酸基を有するエチレン性不飽和化合物類も好適であり、市販品としては、例えば
、東亞合成株式会社製のカルボキシル基含有３官能アクリレートであるＴＯ－７５６、及
びカルボキシル基含有５官能アクリレートであるＴＯ－１３８２などが挙げられる。
【００７４】
　その他、高耐熱性の重合性化合物として、例えば、ベンゾシクロブテン（ＢＣＢ）、ビ
スアリルナジイミド（ＢＡＮＩ）、ベンゾオキサジン、メラミン及びその類縁体などが挙
げられる。
【００７５】
　重合性化合物の含有量は、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、３質量％以
上８０質量％以下であることが好ましく、５質量％以上５０質量％以下であることがより
好ましい。
　また、重合性化合物は２種以上を使用することが可能である。
【００７６】
［３］（Ｃ）タングステン化合物及び金属ホウ化物の少なくとも一方
　本発明の重合性組成物は、（Ｃ）タングステン化合物及び金属ホウ化物の少なくとも一
方（以下、まとめて「化合物（Ｃ）」とも言う）を含有する。
　タングステン化合物及び金属ホウ化物は、赤外線（波長が約８００～１２００ｎｍの光
）に対しては吸収が高く（すなわち、赤外線に対する遮光性（遮蔽性）が高く）、可視光
に対しては吸収が低い赤外線遮蔽材である。よって、本発明の重合性組成物によれば、化
合物（Ｃ）を含有することにより、赤外領域における遮光性が高く、可視光領域における
透光性が高いパターンを形成できる。
　また、タングステン化合物及び金属ホウ化物は、画像形成に用いられる、高圧水銀灯、
ＫｒＦ、ＡｒＦなどの露光に用いられる可視域より短波の光に対しても吸収が小さい。よ
って、化合物（Ｃ）が、重合開始剤、重合性化合物及びアルカリ可溶性バインダーと組み
合わされることにより、優れたパターンが得られる。
【００７７】
　タングステン化合物としては、酸化タングステン系化合物、ホウ化タングステン系化合
物、硫化タングステン系化合物などを挙げることができ、下記一般式（組成式）（Ｉ）で
表される酸化タングステン系化合物ことがより好ましい。
ＭｘＷｙＯｚ・・・（Ｉ）
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　Ｍは金属、Ｗはタングステン、Ｏは酸素を表す。
　０．００１≦ｘ／ｙ≦１．１
　２．２≦ｚ／ｙ≦３．０
【００７８】
　Ｍの金属としては、アルカリ金属、アルカリ土類金属、Ｍｇ、Ｚｒ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ
、Ｒｕ、Ｃｏ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｎｉ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ａｌ、
Ｇａ、Ｉｎ、Ｔｌ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｖ、Ｍｏ、Ｔａ、Ｒｅ、Ｂｅ、Ｈｆ、Ｏｓ
、Ｂｉが挙げられるが、アルカリ金属であることが好ましい。Ｍの金属は１種でも２種以
上でも良い。
【００７９】
　Ｍはアルカリ金属であることが好ましく、Ｒｂ又はＣｓであることが好ましく、Ｃｓで
あることがより好ましい。
【００８０】
　ｘ／ｙが０．００１以上であることにより、赤外線を十分に遮蔽することができ、１．
１以下であることにより、タングステン化合物中に不純物相が生成されることをより確実
に回避することできる。
　ｚ／ｙが２．２以上であることにより、材料としての化学的安定性をより向上させるこ
とができ、３．０以下であることにより赤外線を十分に遮蔽することができる。
【００８１】
　上記一般式（Ｉ）で表される酸化タングステン系化合物の具体例としては、Ｃｓ０．３

３ＷＯ３、Ｒｂ０．３３ＷＯ３、Ｋ０．３３ＷＯ３、Ｂａ０．３３ＷＯ３などを挙げるこ
とができ、Ｃｓ０．３３ＷＯ３又はＲｂ０．３３ＷＯ３であることが好ましく、Ｃｓ０．

３３ＷＯ３であることが更に好ましい。
【００８２】
　タングステン化合物は微粒子であることが好ましい。タングステン微粒子の平均粒子径
は、８００ｎｍ以下であることが好ましく、４００ｎｍ以下であることがより好ましく、
２００ｎｍ以下であることが更に好ましい。平均粒子径がこのような範囲であることによ
って、タングステン微粒子が光散乱によって可視光を遮断しにくくなることから、可視光
領域における透光性をより確実にすることができる。光酸乱を回避する観点からは、平均
粒子径は小さいほど好ましいが、製造時における取り扱い容易性などの理由から、タング
ステン微粒子の平均粒子径は、通常、１ｎｍ以上である。
【００８３】
　また、タングステン化合物は２種以上を使用することが可能である。
【００８４】
　タングステン化合物は市販品として入手可能であるが、タングステン化合物が、例えば
酸化タングステン系化合物である場合、酸化タングステン系化合物は、タングステン化合
物を不活性ガス雰囲気若しくは還元性ガス雰囲気中で熱処理する方法により得ることがで
きる（特許４０９６２０５号参照）。
　また、酸化タングステン系化合物は、例えば、住友金属鉱山株式会社製のＹＭＦ－０２
などのタングステン微粒子の分散物としても、入手可能である。
【００８５】
　また、金属ホウ化物としては、ホウ化ランタン（ＬａＢ６）、ホウ化プラセオジウム（
ＰｒＢ６）、ホウ化ネオジウム（ＮｄＢ６）、ホウ化セリウム（ＣｅＢ６）、ホウ化イッ
トリウム（ＹＢ６）、ホウ化チタン（ＴｉＢ２）、ホウ化ジルコニウム（ＺｒＢ２）、ホ
ウ化ハフニウム（ＨｆＢ２）、ホウ化バナジウム（ＶＢ２）、ホウ化タンタル（ＴａＢ２

）、ホウ化クロム（ＣｒＢ、ＣｒＢ２）、ホウ化モリブデン（ＭｏＢ２、Ｍｏ２Ｂ５、Ｍ
ｏＢ）、ホウ化タングステン（Ｗ２Ｂ５）などの１種又は２種以上を挙げることができ、
ホウ化ランタン（ＬａＢ６）であることがより好ましい。
【００８６】
　金属ホウ化物は微粒子であることが好ましい。金属ホウ化物微粒子の平均粒子径は、８
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００ｎｍ以下であることが好ましく、３００ｎｍ以下であることがより好ましく、１００
ｎｍ以下であることが更に好ましい。平均粒子径がこのような範囲であることによって、
金属ホウ化物微粒子が光散乱によって可視光を遮断しにくくなることから、可視光領域に
おける透光性をより確実にすることができる。光酸乱を回避する観点からは、平均粒子径
は小さいほど好ましいが、製造時における取り扱い容易性などの理由から、金属ホウ化物
微粒子の平均粒子径は、通常、１ｎｍ以上である。
【００８７】
　また、金属ホウ化物は２種以上を使用することが可能である。
【００８８】
　金属ホウ化物は市販品として入手可能であり、例えば、住友金属鉱山株式会社製のＫＨ
Ｆ－７等の金属ホウ化物微粒子の分散物としても、入手可能である。
【００８９】
　化合物（Ｃ）の含有量は、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、０．１質量
％以上２０質量％以下であることが好ましく、１質量％以上１０質量％以下であることが
より好ましい。
【００９０】
　本発明の重合性組成物がタングステン化合物を含有する場合、タングステン化合物の含
有量は、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、３質量％以上２０質量％以下で
あることが好ましく、５質量％以上１０質量％以下であることがより好ましい。
【００９１】
　本発明の重合性組成物が金属ホウ化物を含有する場合、金属ホウ化物の含有量は、本発
明の重合性組成物の全固形分質量に対して、０．１質量％以上１０質量％以下であること
が好ましく、１質量％以上５質量％以下であることがより好ましい。
【００９２】
［４］（Ｄ）波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を有するとともに波長３
００ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたときの波長５５０ｎｍに
おける吸光度が０．３以下である化合物
　本発明の重合性組成物は、（Ｄ）波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を
有するとともに波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたと
きの波長５５０ｎｍにおける吸光度が０．３以下である化合物（以下、単に、「光吸収剤
（Ｄ）」ともいう）を含有する。
【００９３】
　すなわち、光吸収剤（Ｄ）は、波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を有
するものの、波長５００ｎｍから６００ｎｍの可視光領域においては優れた透光性を示す
化合物である。更に詳述すれば、光吸収剤（Ｄ）は、波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間
における吸光度の最大値を１としたときの波長５５０ｎｍにおける吸光度を上記のように
規定しているため、波長３００ｎｍから４５０ｎｍにおける吸光度が高く、かつ、波長５
５０ｎｍにおける吸光度が低い化合物（波長３００ｎｍから４５０ｎｍにおける吸光度と
波長５５０ｎｍにおける吸光度との差が大きい化合物）と言える。このような光吸収剤（
Ｄ）を、例えば、ソルダーレジスト用のレジスト組成物に含有させ、このレジスト組成物
を、アライメントマークが表面に設けられた固体撮像素子用半導体基板の上に塗設するこ
とによって感光層を形成し、次いで、露光及び現像を行うことによってソルダーレジスト
層を形成することにより、後述する「基板表面からの反射光に由来する問題」を解消する
こと、及び、可視光センサーによるアライメントマークの検出性を確保することを両立で
きるソルダーレジスト層を作成できる。
　光吸収剤（Ｄ）における「波長３００ｎｍから４５０ｎｍまでの間の吸光度の最大値を
１としたときの波長５５０ｎｍの吸光度（以下、「Ａ５５０／Ａｍａｘ」ともいう）は、
０．２以下であることが好ましく、０．１以下であることがより好ましい。これにより、
可視光センサーによる上記アライメントマークの検出性をより確実に確保することができ
る。
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　「Ａ５５０／Ａｍａｘ」は、上記の観点から、０が好ましい。
　「Ａ５５０／Ａｍａｘ」が０．３超過であると、波長５００ｎｍから６００ｎｍの可視
光領域に対する透光性が不充分であり、上記した、可視光センサーによるアライメントマ
ークの検出性が不充分になる。
【００９４】
　また、感光層が設けられた基板の表面が、金属等の光反射性の高い材料からなる場合、
感光層に対する露光の上記基板表面からの反射光が無視できなくなり、得られるパターン
の断面形状が裾引き形状になりやすいなど、断面形状の矩形性が損なわれやすい。一方、
上記反射光を低減するために、露光量を抑えると、この場合は、露光量が不充分で、やは
り、断面が矩形状のパターンを形成できない。
【００９５】
　しかしながら、本発明の重合性組成物は、上記の光吸収剤（Ｄ）を含有しているので、
断面が矩形状のパターンを得るに必要な露光量（以下、「適正露光量」とも言う）を照射
した場合においても、光吸収剤（Ｄ）が上記反射光を吸収することにより、断面が矩形状
のパターンを形成することが可能となる。
【００９６】
　光吸収剤（Ｄ）は、上述の分光特性を満たすものであれば如何なる化合物も使用するこ
とが出来る。ただし、光吸収剤（Ｄ）は、光や熱により重合性化合物の重合を開始する能
力を持たない（すなわち、上記重合開始剤（Ａ）には該当しない）ものを指す。ここで、
「重合性化合物の重合を開始する能力を持たない」とは、実質的には、光吸収剤（Ｄ）が
、光や熱のエネルギーを受けても、重合性化合物の重合を開始するための活性種を発生し
ないことを意味する。
　換言すれば、波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に極大吸収波長を有するとともに波長
３００ｎｍから４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたときの波長５５０ｎｍ
における吸光度が０．３以下である重合開始剤は、光吸収剤（Ｄ）には含まれない。
　より具体的には、光吸収剤（Ｄ）は、紫外線又は可視光線（より具体的には、波長３０
０～４５０ｎｍの波長の光）に対して感光性を有さず、また、熱（より具体的には、例え
ば、１５０℃～２５０℃の熱）に対する感熱性を有さないものが好ましい。ここで、「感
光性」、「感熱性」とは、紫外線又は可視光線、あるいは、熱により、化学構造の変化を
伴って目的の機能を発現することを意味する。
【００９７】
　更に、光吸収剤（Ｄ）は、重合性化合物の重合を開始する能力を持たないのみならず、
後述の増感剤の特性も持たないものが好ましい。ここで、増感剤の特性とは、自らが光を
吸収して得たエネルギーを他の物質（重合開始剤）に渡すことで、重合を開始させる特性
を言う。
【００９８】
　光吸収剤（Ｄ）は、特に波長３００ｎｍから４３０ｎｍの間に極大吸収波長を有するも
のが好ましく、中でも３３０ｎｍから４２０ｎｍの間に極大吸収波長を有するものが特に
好ましい。
【００９９】
　光吸収剤（Ｄ）は、より好ましくは、（Ｉ）波長３４０ｎｍ～３８０ｎｍの範囲、（Ｉ
Ｉ）波長３８０ｎｍ～４２０ｎｍの範囲、及び、（ＩＩＩ）波長４２０ｎｍ～４５０ｎｍ
の範囲、のいずれか少なくとも１つの範囲に、極大吸収波長を有することが好ましい。
【０１００】
　本発明の重合性組成物により形成される感光層に対して露光及び現像を行ってパターン
を形成する際に、露光の光源がｉ線を含有する場合、光吸収剤（Ｄ）は、上記の波長範囲
（Ｉ）に極大吸収波長を有することが好ましい。
　露光の光源がｈ線を含有する場合、光吸収剤（Ｄ）は、上記の波長範囲（ＩＩ）に極大
吸収波長を有することが好ましい。
　露光の光源がｇ線を含有する場合、光吸収剤（Ｄ）は、上記の波長範囲（ＩＩＩ）に極
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大吸収波長を有することが好ましい。
【０１０１】
　光吸収剤（Ｄ）は、例えば酸化セリウム、酸化亜鉛、酸化チタン、酸化ジルコニウム、
酸化鉄のような無機化合物であってもよいが、分光吸収の調整が容易であることから、有
機化合物であることが好ましい。また、光吸収剤（Ｄ）は、溶剤に溶解した状態で使用す
ることが出来るが、溶剤に固体のまま（例えば、微粒子の顔料として）分散した状態で使
用することも出来る。
【０１０２】
　光吸収剤（Ｄ）は、紫外線吸収剤であることが好ましい。ここで、紫外線吸収剤とは、
波長３００ｎｍから４００ｎｍの間に極大吸収波長を有する化合物を意味する。よって、
光吸収剤（Ｄ）が紫外線吸収剤である場合、この紫外線吸収剤は、上記の波長範囲（Ｉ）
及び波長範囲（ＩＩ）のいずれか少なくとも一方の範囲に極大吸収波長を有していること
が好ましい。
【０１０３】
　光吸収剤（Ｄ）が紫外線吸収剤である場合、光吸収剤（Ｄ）は、下記一般式（１）～（
８）のいずれかで表される化合物であることが好ましい。
【０１０４】
【化９】

【０１０５】
　式中、Ｒ１１、Ｒ１２、Ｒ１３、Ｒ１４及びＲ１５は、各々独立に、水素原子、ハロゲ
ン原子、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アリールオキシ基、アルケニル基、ニ
トロ基、アミノ基、カルボキシ基若しくはその塩、スルホ基若しくはその塩、アルキルチ
オ基、アリールチオ基、アシル基、オキシカルボニル基、シアノ基、ヘテロ環基、スルホ
ニル基、スルフィニル基、アシルオキシ基、カルバモイル基、スルファモイル基又はヒド
ロキシ基を表す。Ｒ１１～Ｒ１５のいずれか一つが、一般式（１）で表される他の化合物
におけるＲ１１～Ｒ１５のいずれか一つと結合して、二量体を形成してもよい。
【０１０６】
【化１０】

【０１０７】
　式中、Ｒ２１及びＲ２２は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アル
ケニル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチ
オ基、アミノ基、ヒドロキシ基、シアノ基、ニトロ基、カルバモイル基、スルファモイル
基、カルボキシル基若しくはその塩、スルホ基若しくはその塩、スルホニル基、アシルオ
キシ基、アシル基、又はオキシカルボニル基を表す。Ｔはアリール基、ヘテロ環基又はア
リールオキシ基を表す。好ましくは、Ｔはアリール基である。Ｒ２１及びＲ２２のいずれ
か一つが、一般式（２）で表される他の化合物におけるＲ２１及びＲ２２のいずれか一つ
と結合して、二量体を形成してもよい。
【０１０８】
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【化１１】

【０１０９】
　式中、Ｘ３１、Ｙ３１及びＺ３１は、各々独立に、置換若しくは無置換のアルキル基、
アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アミ
ノ基若しくはヘテロ環基を表す。但し、Ｘ３１、Ｙ３１及びＺ３１のうち少なくとも一つ
は下記一般式（ａ）で表される基を表す。
【０１１０】
【化１２】

【０１１１】
　式中、Ｒ３１及びＲ３２は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、置換若しくは無置
換のアルキル基、アルケニル基、アリール基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アシル
オキシ基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アミノ基、アシル基、ヒドロキシ基、オキ
シカルボニル基、カルバモイル基、又はスルファモイル基を表す。また、隣り合うＲ３１

及びＲ３２が互いに連結して環を形成しても良い。
【０１１２】
【化１３】

【０１１３】
　式中、Ｒ４１～Ｒ４４は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルコ
キシ基、アリール基、アリールオキシ基、アルケニル基、ニトロ基、アミノ基、カルボキ
シ基若しくはその塩、スルホ基若しくはその塩、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシ
ル基、オキシカルボニル基、シアノ基、ヘテロ環基、スルホニル基、スルフィニル基、ア
シルオキシ基、カルバモイル基、スルファモイル基又はヒドロキシ基を表す。
【０１１４】
【化１４】

【０１１５】
　式中、Ｑはアリール基又はヘテロ環基を表し、Ｒ５１は水素原子、又はアルキル基であ
り、Ｘ５１及びＹ５１は、各々独立に、シアノ基、－ＣＯＯＲ５２、－ＣＯＮＲ５２Ｒ５

３、－ＣＯＲ５２、－ＳＯ２Ｒ５２、又は－ＳＯ２Ｒ５２Ｒ５３であり、Ｒ５２及びＲ５
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３は、各々独立に、水素原子、アルキル基又はアリール基を表す。Ｒ５２及びＲ５３のう
ち、どちらか一方は水素原子であることが好ましい。また、Ｘ５１とＹ５１とは互いに連
結して５又は６員環を形成してもよい。Ｘ５１及びＹ５１がカルボキシル基の時、それら
は塩の形であっても良い。
【０１１６】
【化１５】

【０１１７】
　式中、Ｒ６１及びＲ６２は、各々独立に、水素原子、アルキル基、アリール基、又は互
いに連結して５又は６員環を形成するのに必要な非金属原子群を表す。また、Ｒ６１及び
Ｒ６２のいずれかが窒素原子の隣のメチン基と結合して、５又は６員環を形成してもよい
。Ｘ６１及びＹ６１は、同じでも異なっていても良く、一般式（５）におけるＸ５１及び
Ｙ５１と同義である。Ｘ６１とＹ６１とは互いに連結して５又は６員環を形成してもよい
。また、Ｒ６１、Ｒ６２、Ｘ６１及びＹ６１のいずれか一つが、一般式（６）で表される
他の化合物におけるＲ６１、Ｒ６２、Ｘ６１及びＹ６１のいずれか一つと結合して、二量
体を形成してもよい。
【０１１８】

【化１６】

【０１１９】
　式中、Ｒ７１～Ｒ７４は、各々独立に、水素原子、アルキル基又はアリール基を表し、
Ｒ７１とＲ７４は一緒になって二重結合を形成しても良く、Ｒ７１とＲ７４は一緒になっ
て二重結合を形成するときは、Ｒ７２とＲ７３は連結してベンゼン環又はナフタレン環を
形成しても良い。Ｒ７５はアルキル基又はアリール基を表し、Ｚ７１は酸素原子、イオウ
原子、メチレン基、エチレン基、＞Ｎ－Ｒ７６、又は＞Ｃ（Ｒ７７）（Ｒ７８）を表し、
Ｒ７６はアルキル基又はアリール基を表し、Ｒ７７及びＲ７８は、各々独立に、水素原子
又はアルキル基を表す。Ｘ７１及びＹ７１は、同じでも異なっていても良く、一般式（５
）におけるＸ５１及びＹ５１と同義である。Ｘ７１とＹ７１とは互いに連結して５又は６
員環を形成してもよい。ｎは０又は１を表す。
【０１２０】
【化１７】

【０１２１】
　式中、Ｒ８１～Ｒ８６は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルコ
キシ基、アリール基、アリールオキシ基、アルケニル基、ニトロ基、アミノ基、カルボキ
シ基若しくはその塩、スルホ基若しくはその塩、アルキルチオ基、アリールチオ基、アシ
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ル基、オキシカルボニル基、シアノ基、ヘテロ環基、スルホニル基、スルフィニル基、ア
シルオキシ基、カルバモイル基、スルファモイル基又はヒドロキシ基を表し、Ｒ８７及び
Ｒ８８は、各々独立に、水素原子、アルキル基又はアリール基を表し、Ｒ８７とＲ８８と
は互いに連結して５又は６員環を形成しても良い。
【０１２２】
　一般式（１）～（８）及び一般式（ａ）において、Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、
Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４、Ｒ５１、Ｒ５２、Ｒ５３、
Ｒ６１、Ｒ６２、Ｒ７１～Ｒ７８及びＲ８１～Ｒ８８で表されるアルキル基は、炭素敷１
～２０が好ましく、置換基〔例えば、ヒドロキシ基、シアノ基、ニトロ基、ハロゲン原子
（例えば塩素、臭素、フッ素）、アルコキシ基（例えば、メトキシ基、エトキシ基、ブト
キシ基、オクチルオキシ基、フエノキシエトキシ基）、アリーロキシ基（例えばフエノキ
シ基）、エステル基（例えば、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、オクチル
オキシカルボニル基、ドデシルオキシカルボニル基）、カルボニルオキシ基（例えば、エ
チルカルボニルオキシ基、ヘプチルカルボニルオキシ基、フェニルカルボニルオキシ基）
、アミノ基（例えば、ジメチルアミノ基、エチルアミノ基、ジエチルアミノ基）、アリー
ル基（例えば、フェニル基、トリル基、４－メトキシフェニル基）、カルボンアミド基（
例えば、メチルカルボニルアミド基、フェニルカルボニルアミド基）、カルバモイル基（
例えば、エチルカルバモイル基、フェニルカルバモイル基）、スルホンアミド基（例えば
、メタンスルホンアミド基、ベンゼンスルホンアミド基）、スルファモイル基（例えば、
ブチルスルファモイル基、フェニルスルファモイル基、メチルオクチルアミノスルホニル
基）、カルボキシル基、スルホン酸基〕を有していてもよい。具体的には、メチル基、エ
チル基、プロピル基、ｉｓｏ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチ
ル基、ペンチル基、ｔ－ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、２－エチルヘキシル基、
ｔ－オクチル基、デシル基、ドデシル基、ヘキサデシル基、オクタデシル基、ベンジル基
、フェネチル基、シクロプロピル基、シクロぺンチル基、シクロヘキシル基、ビシクロ〔
２，２，２］オクチル基等の基及び上述の置換基を有する基を挙げることができる。
【０１２３】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｔ、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ

４１～Ｒ４４、Ｑ、Ｒ５２、Ｒ５３、Ｒ６１、Ｒ６２、Ｒ７１～Ｒ７６及びＲ８１～Ｒ８

８で表されるアリール基は、炭素数６～１０が好ましく、置換基〔例えば、アルキル基（
メチル基、エチル基、プロピル基、ｉｓｏ－プロピル基、ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、
ｔ－ブチル基、ぺンチル基、ｔ－ペンチル基、オクチル基、デシル基、ドデシル基、テト
ラデシル基、ヘキサデシル基）及び前記のアルキル基が有してもよい置換基として挙げた
基〕を有していてもよい。アリール基として具体的には、フェニル基、ナフチル基を挙げ
ることができる。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４、Ｒ８１～Ｒ８６

で表されるアルケニル基は、炭素数３～２０が好ましく、アリル基、２－ブテニル基、３
－ブテニル基、オレイル基を挙げることができ、これらは前記アルキル基が有してもよい
置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
【０１２４】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１

～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるアルコキシ基は、炭素数１～２０が好ましく、例
えばメトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ｎ－オクトキシ基、イソオ
クトキシ基、ドデシルオキシ基、ベンジルオキシ基、オクタデシルオキシ基等を挙げるこ
とができ、これらは前記したアルキル基が有してもよい置換基として挙げた基で置換され
ていてもよい。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｔ、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ

４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるアリールオキシ基は、炭素数６～１０が好ま
しく、例えばフェノキシ基、ナフトキシ基を挙げることができ、これらは前記したアリー
ル基が有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
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【０１２５】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１

～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるアルキルチオ基は、炭素数１～２０が好ましく、
例えば、メチルチオ基、ヘキシルチオ基、オクチルチオ基、ヘキサデシルチオ基等を挙げ
ることができる。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１

～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるアリールチオ基は、炭素数６～１０が好ましく、
例えば、フェニルチオ基、ナフチルチオ基を挙げることができる。これらのアルキルチオ
基及びアリールチオ基は前記したアルキル基又はアリール基が有してもよい置換基として
挙げた基で置換されていてもよい。
【０１２６】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１

～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるアミノ基は、炭素数０～４０の置換若しくは無置
換のアミノ基が好ましく、例えば無置換のアミノ基、メチルアミノ基、ジメシルアミノ基
、ジエチルアミノ基、オクチルアミノ基、ジヘキシルアミノ基、ジステアリルアミノ基、
ジイソブチルアミノ基、アニリノ基、ジフェニルアミノ基、メチルフエニルアミノ基、ホ
ルムアミド基、アセチルアミノ基、ヘキサノイルアミノ基、デカノイルアミル基、ステア
ロイルアミノ基、ベンゾイルアミノ基、メタンスルホンアミド基、エタンスルホンアミド
基、ノナンスルホンアミド基、ブタンスルホンアミド基、ドデカンスルホンアミド基、オ
クタデカンスルホンアミド基、ベンゼンスルホンアミド基、メトキシカルボニルアミノ基
、フェノキシカルボニルアミノ基、カルバモイルアミノ基、シクロヘキシルカルバモイル
アミノ基、ジエチルカルバモイルアミノ基等を挙げることができ、前記したアリール基が
有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
【０１２７】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるカルバモイル基は、炭素数１～２０が好ましく、例えば無置換のカルバモイ
ル基、メチルカルバモイル基、プロピルカルバモイル基、ジエチルカルバモイル基、オク
チルカルバモイル基、ドデシルカルバモイル基、ヘキサデシルカルバモイル基、オクタデ
シルカルバモイル基、フエニルカルバモイル基等を挙げることができ、前記したアリール
基が有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるスルファモイル基は、炭素数０～２０が好ましく、無置換のスルファモイル
基、エチルスルファモイル基、ブチルスルフアモイル基、ヘプチルスルフアモイル基、テ
トラデシルスルフアモイル基、ジブチルスルフアモイル基、オクタデシルスルフアモイル
基、フエニルスルフアモイル基等を挙げることができ、前記したアリール基が有してもよ
い置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
【０１２８】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるアシルオキシ基は、炭素数２～２０が好ましく、アセチルオキシ基、ヘキサ
ノイルオキシ基、デカノイルオキシ基、ステアロイルオキシ基、ベンゾイルオキシ基等を
挙げることができ、前記したアリール基が有してもよい置換基として挙げた基で置換され
ていてもよい。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるオキシカルボニル基としては、例えば、アルコキシアルボニル基又はアリー
ルオキシカルボニル基を挙げることができ、オキシカルボニル基は、炭素数２～２０が好
ましく、メトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基、ブトキシカルボニル基、イソブ
トキシカルボニル基、ヘプチルオキシカルボニル基、テトラデシルオキシカルボニル基、
オクタデシルオキシカルボニル基、フエノキシカルボニル基等を挙げることができ、前記
したアリール基が有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるスル
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ホニル基は、炭素数１～２０が好ましく、メタンスルホニル基、ペンタンスルホニル基、
デカンスルホニル基、オクタデカンスルホニル基、ベンゼンスルホニル基等を挙げること
ができ、前記したアリール基が有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよ
い。
【０１２９】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８６で表されるスルフィニル基は、炭
素数１～２０が好ましく、メタンスルフィニル基、ペンタンスルフィニル基、デカンスル
フィニル基、ヘキサデカンスルフィニル基、ベンゼンスルフィニル基等を挙げることがで
き、前記したアリール基が有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるアシル基は、炭素数１～２０が好ましく、アセチル基、ブタノイル基、ピバ
ロイル基、オクタノイル基、ヘキサデカノイル基、ベンゾイル基等を挙げることができ、
前記したアリール基が有してもよい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
【０１３０】
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｒ２１、Ｒ２２、Ｒ３１、Ｒ３２、Ｒ４１～Ｒ４４及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるハロゲン原子は、フッ素、塩素、臭素等を挙げることができる。
　Ｒ１１～Ｒ１５、Ｔ、Ｘ３１、Ｙ３１、Ｚ３１、Ｒ４１～Ｒ４４、Ｑ及びＲ８１～Ｒ８

６で表されるヘテロ環基は、５又は６員のヘテロ環基であることが好ましく。フラン基、
チオフェン基、インドール基、ピロール基、ピラゾール基、イミダゾール基、ピリジン基
等を挙げることができ、前記したアリール基が有してもよい置換基として挙げた基で置換
されていてもよい。
【０１３１】
　Ｘ５１とＹ５１、Ｘ６１とＹ６１、Ｘ７１とＹ７１が連結して形成される５又は６員環
は、酸性核として知られる環が好ましく、例えば２－ピラゾリン－５－オン、ピラゾリジ
ン－２，４－ジオン、ローダニン、ヒダントイン、２－チオヒダントイン、４－チオヒダ
ントイン、２，４－オキサゾリジンジオン、イソオキサゾロン、バルビツール酸、チオバ
ルビツール酸、インダンジオン、ヒドロキシピリドン、フラノン、１，３－シクロヘキサ
ンジオン、メルドラム酸等に対応する環を挙げることができ、前記アリール基が有しても
よい置換基として挙げた基で置換されていてもよい。
　Ｒ６１とＲ６２が連結して形成される５又は６員環としては、ピロリジン、ピペリジン
、モルホリンなどを挙げることが出来る。
【０１３２】
　上記一般式（１）～（８）のいずれかで表される紫外線吸収剤は、アルカリ現像性を高
める目的で、解離性基を有していてもよい。解離性基には、カルボキシル基、スルファモ
イル基、スルホンアミド基、フェノール性水酸基が含まれる。解離性基としては、カルボ
キシル基が特に好ましい。
【０１３３】
　上記一般式（１）～（８）で表される紫外線吸収剤のうち、紫外線吸収剤自身の安定性
が高いという点から一般式（１）～（４）で表されるものが好ましく、モル吸光係数が高
く添加量を少なくできるという観点からは、一般式（３）、（５）、（６）又は（７）で
表されるものが好ましく、中でも、一般式（３）又は（６）で表される化合物が特に好ま
しい。
【０１３４】
　以下に一般式（１）～（８）のいずれかで表される紫外線吸収剤の具体例（全ての具体
例において、Ａ５５０／Ａｍａｘの値は０）を例示するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。
【０１３５】
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【化１８】

【０１３６】
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【化１９】

【０１３７】
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【化２０】

【０１３８】



(32) JP 5544239 B2 2014.7.9

10

20

30

40

【化２１】

【０１３９】
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【０１４０】
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【０１４１】
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【化２４】

【０１４２】
　（３－４２）Ｒａ：－Ｃ２Ｈ５、Ｒｂ：－ＣＨ２－ＣＨＯＨ－ＣＨ２－ＯＣ４Ｈ９

　（３－４３）Ｒａ：－ＣＨ２－ＣＨＯＨ－ＣＨ２－ＯＣ４Ｈ９、Ｒｂ：－ＣＨ２－ＣＨ
ＯＨ－ＣＨ２－ＯＣ４Ｈ９

　（３－４４）Ｒａ：－Ｃ２Ｈ５、Ｒｂ：－ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－Ｃ２Ｈ５

　（３－４５）Ｒａ：－ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＯＯ－Ｃ２Ｈ５、Ｒｂ：－ＣＨ（ＣＨ３）－
ＣＯＯ－Ｃ２Ｈ５

　（３－４６）Ｒａ：－ＣＨ２－ＣＨ（Ｃ２Ｈ５）－Ｃ４Ｈ９、Ｒｂ：－ＣＨ２－ＣＨ（
Ｃ２Ｈ５）－Ｃ４Ｈ９

　（３－４７）Ｒａ：－Ｃ４Ｈ９、Ｒｂ：－Ｃ４Ｈ９

　（３－４８）Ｒａ：－ＣＨ２－ＣＯＯ－Ｃ２Ｈ５、Ｒｂ：－ＣＨ２－ＣＯＯ－Ｃ２Ｈ５

　（３－４９）Ｒａ：－Ｃ２Ｈ５、Ｒｂ：－Ｃ８Ｈ１７

　（３－５０）Ｒａ：－Ｃ２Ｈ５、Ｒｂ：－ＣＨ２－ＣＯＯ－Ｃ２Ｈ５

【０１４３】
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【０１４４】
【化２６】

【０１４５】
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【化２７】

【０１４６】
【化２８】

【０１４７】
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【化２９】

【０１４８】
【化３０】

【０１４９】
　上記一般式（１）～（８）のいずれかで表される化合物は、特公昭４８－３０４９２号
、同５５－３６９８４号、同５５－１２５８７５号、同３６－１０４６６号、同４８－５
４９６号、特開昭４６－３３３５号、同５８－２１４１５２号、同５８－２２１８４４号
、同４７－１０５３７号、同５９－１９９４５号、同６３－５３５４４号、同５１－５６
６２０号、同５３－１２８３３３号、同５８－１８１０４０号、特開平６－２１１８１３
号、同７－２５８２２８号、同８－２３９３６８号，同８－５３４２７号，同１０－１１
５８９８号，同１０－１４７５７７号，同１０－１８２６２１号、特表平８－５０１２９
１号、米国特許第３，７５４，９１９号、同４，２２０，７１１号、同２，７１９，０８
６号、同３，６９８，７０７号、同３，７０７，３７５号、同５，２９８，３８０号、同
５，５００，３３２号、同５，５８５，２２８号、同５，８１４，４３８号、英国特許１
，１９８，３３７号、ヨーロッパ特許第３２３４０８Ａ号、同５２０９３８Ａ号、同５２
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１８２３Ａ号、同５３１２５８Ａ号、同５３０１３５Ａ号、同５２０９３８Ａ号等に記載
されているか又は記載の方法に準じて合成することができる。また、それらのうちのいく
つかは、市販品として容易に入手が可能である。市販の紫外線吸収剤の例としては、Ｔｉ
ｎｕｖｉｎ１０９、同４６０、同１５４、同３２６（いずれもＢＡＳＦジャパン株式会社
製）を挙げることが出来る。このほか、フェニルサリシレート、ｐ－オクチルフェニルサ
リシレート、ｐ－ｔ－ブチルフェニルサリシレートなどのサリシレート系紫外線吸収剤も
好ましく用いられる。
【０１５０】
　また、代表的な紫外線吸収剤の構造と、その物性及び作用機構については、Ａｎｄｒｅ
ａｓ　Ｖａｌｅｔ著　“Ｌｉｇｈｔ　Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒｓ　ｆｏｒ　Ｐａｉｎｔ”　
Ｖｉｎｃｅｎｔｚ出版に記載が有る。
【０１５１】
　高分子の紫外線吸収剤としては上記一般式（１）～（８）のいずれかで表される化学構
造をその構成単位、あるいは構成単位の一部として有する物が好ましい。一般式（１）で
表される化学構造を構成単位にもつ紫外線吸収剤としては欧州特許７４７７５５号、特開
平８－１７９４６４号、同６－８２９６２号、同４－１９３８６９号、同３－１３９５９
０号、特開昭６３－５５５４２号、同６２－２４２４７号、同４７－５６０号、同５８－
１８５６７７号等が、一般式（２）で表される化学構造を構成単位にもつ紫外線吸収剤と
しては特開昭６３－３５６６０号、特開平２－１８０９０９号が、一般式（３）で表され
る化学構造を構成単位にもつ紫外線吸収剤としては欧州特許７０６０８３号が、一般式（
５）で表される化学構造を構成単位にもつ紫外線吸収剤としては、特表平４－５００２２
８号、特公昭６３－５３５４１号が、一般式（６）で表される化学構造を構成単位にもつ
紫外線吸収剤としては欧州特許２７２４２号、特公平１－５３４５５号、特開昭６１－１
８９５３０号が、一般式（７）で表される化学構造を構成単位にもつ紫外線吸収剤として
は特開昭６３－５３５４３号がそれぞれ開示されており、更に特開昭４７－１９２号、同
６１－１６９８３１号、同６３－５３５４３号、同６３－５３５４４号、同６３－５６６
５１号、欧州特許３４３２４６号等が知られている。
【０１５２】
　本発明の紫外線吸収剤剤は、媒体中に溶解若しくは分散して添加することが出来る。媒
体に対して溶解性を有する場合には、本発明の化合物を直接添加することが出来る。一方
、溶解性がない場合には、微粒子状に分散して添加することが出来る。
　また、特公昭５１－３９８５３号、特開昭５１－５９９４３号に記載されている重合物
による分散法も使用することができる。
【０１５３】
　上記の紫外線吸収剤のほか、先述の分光特性を満たすものであれば、色素（染料や顔料
）も使用することが出来る。適用できる色素骨格としては、例えばカップリング成分（以
降カプラーと呼ぶ）としてフェノール類、ナフトール類、アニリン類、ピラゾロンやピリ
ドン等のようなヘテロ環類、開鎖型活性メチレン化合物類などを有するアリール若しくは
ヘテリルアゾ色素；例えばカプラーとして開鎖型活性メチレン化合物類などを有するアゾ
メチン色素；例えばベンジリデン色素やモノメチンオキソノール色素等のようなメチン色
素；例えばナフトキノン色素、アントラキノン色素等のようなキノン系色素などがあり、
これ以外の色素としてはキノフタロン色素、ニトロ・ニトロソ色素、アクリジン色素、ア
クリジノン色素等のイエロー色素を挙げることができる。
　紫外線領域にソーレー帯と呼ばれる大きな吸収を有する、フタロシアニンやポルフィリ
ン類も好ましく用いることが出来る。
　これらの色素の中では、キノフタロン色素、フタロシアニン色素は特に有効であるが、
中でもフタロシアニン類は染料としても顔料としても特に有用である。好ましいフタロシ
アニン顔料の例としては、Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　１５：４、同１５：６、
Ｃ．Ｉ．Ｐｉｇｍｅｎｔ　Ｇｒｅｅｎ　５８、同３６、同７を挙げることが出来る。
【０１５４】
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【化３１】

【０１５５】
　光吸収剤（Ｄ）の含有量は、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、０．００
５質量％以上５質量％以下であることが好ましく、０．０１質量％以上３質量％以下であ
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ることがより好ましく、０．０１質量％以上１質量％以下であることが更に好ましい。
【０１５６】
［５］アルカリ可溶性バインダー
　本発明の重合性組成物は、アルカリ可溶性バインダー（アルカリ可溶性樹脂）を含有す
る。これにより、重合性組成物から得られる膜にパターン形成をするべく、露光を行った
場合、未露光部をアルカリ現像液で除去することができ、アルカリ現像によって優れたパ
ターンを形成できる。
【０１５７】
　前記アルカリ可溶性バインダーとしては、アルカリ可溶性であれば特に制限はなく、目
的に応じて適宜選択することができるが、例えば、（メタ）アクリル系樹脂、ウレタン系
樹脂、ポリビニルアルコール、ポリビニルブチラール、ポリビニルホルマール、ポリアミ
ド、ポリエステルなどを挙げることができ、（メタ）アクリル系樹脂、又は、ウレタン系
樹脂であることが好ましい。
　中でも、アルカリ可溶性バインダーは、サーマルサイクルテスト耐性（ＴＣＴ耐性）を
更に向上できるという観点から、ウレタン系樹脂であることがより好ましい。
　アルカリ可溶性バインダーは、酸基を有することが好ましい。
　前記酸基としては、カルボン酸基、スルホン酸基、ホスホン酸基、リン酸基、スルホン
アミド基等があげられるが、原料入手の点からカルボン酸基が好ましい。
【０１５８】
　酸基を有するアルカリ可溶性バインダーは、特に限定されないが、モノマー成分として
、酸基を有する重合性化合物を用いて得られた重合体であることが好ましく、酸価の調節
の観点から、酸基を有する重合性化合物と、酸基を有さない重合性化合物とを共重合する
ことよって得られた共重合体であることがより好ましい。
【０１５９】
　酸基を有する重合性化合物としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択すること
ができ、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、クロトン酸、インクロトン酸
、マレイン酸、ｐ－カルボキシルスチレン等が挙げられ、これらの中でも、アクリル酸、
メタクリル酸、ｐ－カルボキシルスチレンが好ましい。これらは、１種単独で用いてもよ
いし、２種以上を併用してもよい。
【０１６０】
　酸基を有さない重合性化合物としては、特に制限はないが、例えば、（メタ）アクリル
酸エステル（アルキルエステル、アリールエステル、アラルキルエステルなど）を好適に
挙げることができる。
　（メタ）アクリル酸エステルのアルキルエステル部位におけるアルキル基は、直鎖状で
あっても分枝状であってもよく、炭素数１～１０のアルキル基であることが好ましく、炭
素数１～６のアルキル基であることがより好ましい。
　（メタ）アクリル酸エステルのアリールエステル部位におけるアリール基は、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のアリール基であることがよ
り好ましい。
　（メタ）アクリル酸エステルのアラルキルエステル部位におけるアラルキル基は、炭素
数７～２０のアラルキル基であることが好ましく、炭素数７～１２のアラルキル基である
ことがより好ましい。
【０１６１】
　酸基を有する重合性化合物に対応するモノマーと酸基を有さない重合性化合物に対応す
るモノマーとのモル比は、通常、１：９９～９９：１であり、３０：７０～９９：１であ
ることが好ましく、５０：５０～９９：１であることがより好ましい。
　前記酸基のアルカリ可溶性バインダーにおける含有量は、特に制限はないが、０．５ｍ
ｅｑ／ｇ～４．０ｍｅｑ／ｇであることが好ましく、１．０ｍｅｑ／ｇ～３．０ｍｅｑ／
ｇであることがより好ましい。前記含有量が、０．５ｍｅｑ／ｇ以上であることによりア
ルカリ現像性が十分に得られ、優れたパターンをより確実に得ることができる。前記含有
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量が４．０ｍｅｑ／ｇ以下であることにより、永久パターンの強度が損なわれる虞れを確
実に回避できる。
【０１６２】
　アルカリ可溶性バインダーは、更に架橋性基を有することが好ましく、これにより、特
に露光部の硬化性と未露光部のアルカリ現像性の双方を向上させることができ、また、耐
久性の高いパターンが得られる点で好ましい（特に、ソルダーレジストで覆われる金属配
線の配線密度が高い場合など、ソルダーレジストに対してより厳しい耐久性が求められる
場合、上記効果は顕著である）。ここで架橋性基とは、重合性組成物から得られた感光性
層を露光又は加熱した際に感光層中で起こる重合反応の過程でバインダーポリマーを架橋
させる基のことである。このような機能の基であれば特に限定されないが、例えば、付加
重合反応し得る官能基としてエチレン性不飽和結合基、アミノ基、エポキシ基等が挙げら
れる。また光照射によりラジカルになり得る官能基であってもよく、そのような架橋性基
としては、例えば、チオール基、ハロゲン基等が挙げられる。なかでも、エチレン性不飽
和結合基が好ましい。エチレン性不飽和結合基としては、スチリル基、（メタ）アクリロ
イル基、アリル基が好ましく、露光前の架橋性基の安定性と、永久パターンの強度との両
立の観点からは、（メタ）アクリロイル基であることがより好ましい。
【０１６３】
　アルカリ可溶性バインダーは、例えば、その架橋性官能基にフリーラジカル（重合開始
ラジカル又は重合性化合物の重合過程の生長ラジカル）が付加し、ポリマー間で直接に又
は重合性化合物の重合連鎖を介して付加重合して、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬
化する。又は、ポリマー中の原子（例えば、官能性架橋基に隣接する炭素原子上の水素原
子）がフリーラジカルにより引き抜かれてポリマーラジカルが生成し、それが互いに結合
することによって、ポリマー分子間に架橋が形成されて硬化する。
【０１６４】
　アルカリ可溶性バインダー中の架橋性基の含有量は、特に制限はないが、０．５ｍｅｑ
／ｇ～３．０ｍｅｑ／ｇが好ましく、１．０ｍｅｑ／ｇ～３．０ｍｅｑ／ｇがより好まし
く、１．５ｍｅｑ／ｇ～２．８ｍｅｑ／ｇが特に好ましい。前記含有量が０．５ｍｅｑ／
ｇ以上であることにより、硬化反応量が充分であり、高い感度が得られ、３．０ｍｅｑ／
ｇ以下であることにより、重合性組成物の保存安定性を高くすることができる。
　ここで、前記含有量（ｍｅｑ／ｇ）は、例えば、ヨウ素価滴定により測定することがで
きる。
　架橋性基を有するアルカリ可溶性バインダーは、特開２００３－２６２９５８号公報に
詳細に記載され、ここに記載の化合物を本発明にも使用することができる。
　これら架橋性基を含有するアルカリ可溶性バインダーは、酸基と架橋性基とを有するア
ルカリ可溶性バインダーであることが好ましく、その代表例を下記に示す。
　（１）予めイソシアネート基とＯＨ基を反応させ、未反応のイソシアネート基を１つ残
し、かつ（メタ）アクリロイル基を少なくとも１つ含む化合物とカルボキシル基を含むア
クリル樹脂との反応によって得られるウレタン変性した重合性二重結合含有アクリル樹脂
。
　（２）カルボキシル基を含むアクリル樹脂と分子内にエポキシ基及び重合性二重結合を
共に有する化合物との反応によって得られる不飽和基含有アクリル樹脂。
　（３）ＯＨ基を含むアクリル樹脂と重合性二重結合を有する２塩基酸無水物を反応させ
た重合性二重結合含有アクリル樹脂。
　上記のうち、特に（１）及び（２）の樹脂が好ましい。
【０１６５】
　また、酸基と架橋性基とを有するアルカリ可溶性バインダーとしては、酸性基とエチレ
ン性不飽和結合とを側鎖に有し、かつ、ビスフェノールＡ型骨格、及びビスフェノールＦ
型骨格を有する高分子化合物や、酸性基とエチレン性不飽和結合とを有するノボラック樹
脂や、レゾール樹脂などが挙げられる。これらの樹脂は、特開平１１－２４０９３０号公
報段落番号〔０００８〕～〔００２７〕に記載される手法により得ることができる。
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【０１６６】
　上記したように、アルカリ可溶性バインダーとしては、（メタ）アクリル系樹脂又はウ
レタン系樹脂であることが好ましく、「（メタ）アクリル系樹脂」は、（メタ）アクリル
酸、（メタ）アクリル酸エステル（アルキルエステル、アリールエステル、アラルキルエ
ステル、など）、（メタ）アクリルアミド、及び（メタ）アクリルアミド誘導体などの（
メタ）アクリル酸誘導体を重合成分として有する共重合体であることが好ましい。「ウレ
タン系樹脂」は、イソシアネート基を２つ以上有する化合物とヒドロキシル基を２つ以上
有する化合物の縮合反応により生成されるポリマーであることが好ましい。
【０１６７】
　（メタ）アクリル系樹脂の好適な一例としては、酸基を含有する繰り返し単位を有する
共重合体が挙げられる。酸基としては、上記したものを好適に挙げることができる。酸基
を含有する繰り返し単位としては、（メタ）アクリル酸由来の繰り返し単位や下記一般式
（Ｉ）で表されるものが好ましく用いられる。
【０１６８】

【化３２】

【０１６９】
（一般式（Ｉ）中、Ｒ１は水素原子又はメチル基を表し、Ｒ２は単結合又はｎ＋１価の連
結基を表す。Ａは酸素原子又は－ＮＲ３－を表し、Ｒ３は水素原子又は炭素数１～１０の
１価の炭化水素基を表す。ｎは１～５の整数を表す。）
【０１７０】
　一般式（Ｉ）におけるＲ２で表される連結基は、水素原子、炭素原子、酸素原子、窒素
原子、硫黄原子及びハロゲン原子からなる群から選択される１種以上の原子から構成され
ることが好ましく、Ｒ２で表される連結基を構成する原子の原子数は好ましくは１～８０
である。具体的には、アルキレン基、アリーレン基などが挙げられ、これらの２価の基が
アミド結合や、エーテル結合、ウレタン結合、ウレア結合、エステル結合の何れかで複数
連結された構造を有していてもよい。Ｒ２としては、単結合、アルキレン基、又は、アル
キレン基がアミド結合、エーテル結合、ウレタン結合、ウレア結合及びエステル結合の少
なくともいずれかによって複数連結された構造であることが好ましい。
　アルキレン基の炭素数は１～５であることが好ましく、１～３であることがより好まし
い。
　アリーレン基の炭素数は６～１４であることが好ましく、６～１０であることがより好
ましい。
　アルキレン基及びアリーレン基は、更に、置換基を有していてもよく、そのような置換
基としては、水素原子を除く１価の非金属原子団を挙げることができ、ハロゲン原子（－
Ｆ、－Ｂｒ、－Ｃｌ、－Ｉ）、ヒドロキシル基、シアノ基、アルコキシ基、アリーロキシ
基、メルカプト基、アルキルチオ基、アリールチオ基、アルキルカルボニル基、アリール
カルボニル基、カルボキシル基及びその共役塩基基、アルコキシカルボニル基、アリーロ
キシカルボニル基、カルバモイル基、アリール基、アルケニル基、アルキニル基等が挙げ
られる。
【０１７１】
　Ｒ３の炭化水素基は、炭素数が１～１０であることが好ましく、１～５であることがよ
り好ましく、１～３であることが更に好ましい。
　Ｒ３は、水素原子又はメチル基であることが最も好ましい。
　ｎは１～３であることが好ましく、１又は２であることが特に好ましく、１であること
が最も好ましい。
【０１７２】
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　（メタ）アクリル系樹脂の全繰り返し単位成分に占める酸基を有する繰り返し単位の割
合（モル％）は、現像性の観点から、１０～９０％が好ましい。現像性と、永久パターン
の強度の両立を考慮すると、５０～８５％がより好ましく、６０～８０％が特に好ましい
。
【０１７３】
　（メタ）アクリル系樹脂は、上記したように、更に架橋性基を有することが好ましく、
架橋性基の具体例、及び、その含有量は前記したものと同様である。
【０１７４】
　本発明に用いられる（メタ）アクリル系重合体は、上記酸基を有する重合単位、架橋性
基を有する重合単位の他に、（メタ）アクリル酸アルキル又はアラルキルエステルの重合
単位、（メタ）アクリルアミド又はその誘導体の重合単位、α－ヒドロキシメチルアクリ
レートの重合単位、スチレン誘導体の重合単位を有していてもよい。（メタ）アクリル酸
アルキルエステルのアルキル基は、好ましくは炭素数１～５のアルキル基、炭素数２～８
の前述の置換基を有するアルキル基であり、メチル基がより好ましい。（メタ）アクリル
酸アラルキルエステルとしては、（メタ）アクリル酸ベンジル等が挙げられる。（メタ）
アクリルアミド誘導体としては、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、Ｎ－フェニルメタク
リルアミド、Ｎ－（４－メトキシカルボニルフェニル）メタアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアクリルアミド、モルホリノアクリルアミド等が挙げられる。α－ヒドロキシメチ
ルアクリレートとしては、α－ヒドロキシメチルアクリル酸エチル、α－ヒドロキシメチ
ルアクリル酸シクロヘキシル等が挙げられる。スチレン誘導体としては、スチレン、４－
ｔｅｒｔブチルスチレン等が挙げられる。
【０１７５】
　「ウレタン系樹脂」は、下記一般式（１）で表されるジイソシアネート化合物の少なく
とも１種と、一般式（２）で表されるジオール化合物の少なくとも１種と、の反応生成物
で表される構造単位を基本骨格とするウレタン系樹脂であることが好ましい。
【０１７６】
ＯＣＮ－Ｘ－ＮＣＯ　（１）
ＨＯ－Ｌ１－ＯＨ　（２）
【０１７７】
　一般式（１）及び（２）中、Ｘ及びＬ１は、それぞれ独立に２価の有機残基を表す。
【０１７８】
　上記一般式（２）で表されるジオール化合物の少なくとも１種は、酸基を有しているこ
とが好ましい。これにより、当該ジイソシアネート化合物と当該ジオール化合物との反応
生成物として、酸基が導入され、アルカリ可溶性のウレタン系樹脂を好適に製造すること
ができる。かかる方法によれば、ウレタン系樹脂の反応生成後に所望の側鎖に酸基を置換
、導入するよりも、容易に、アルカリ可溶性のウレタン系樹脂を製造することができる。
【０１７９】
　また、上記一般式（１）で表されるジイソシアネート化合物、及び、上記一般式（２）
で表されるジオール化合物の少なくとも一方の化合物のうち、少なくとも１種は、架橋性
基を有していることが好ましい。架橋性基としては、上記したものを挙げることができる
。これにより、当該ジイソシアネート化合物と当該ジオール化合物との反応生成物として
、架橋性基が導入され、アルカリ可溶性のウレタン系樹脂を好適に製造することができる
。かかる方法によれば、ウレタン系樹脂の反応生成後に所望の側鎖に架橋性基を置換、導
入するよりも、容易に、架橋性基を有するウレタン系樹脂を製造することができる。
【０１８０】
（１）ジイソシアネート化合物
　一般式（１）中、Ｘは、２価の脂肪族基、芳香族炭化水素基又はそれらを組み合わせた
基であることが好ましく、炭素数は１～２０であることが好ましく、１～１５であること
がより好ましい。２価の脂肪族又は芳香族炭化水素基は、更に、イソシアネート基と反応
しない置換基を有していてもよい。
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【０１８１】
　上記一般式（１）で表されるジイソシアネート化合物としては、具体的には以下に示す
ものが含まれる。
　すなわち、２，４－トリレンジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネートの
二量体、２，６－トリレンジレンジイソシアネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、
ｍ－キシリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，
５－ナフチレンジイソシアネート、３，３’－ジメチルビフェニル－４，４’－ジイソシ
アネート等のような芳香族ジイソシアネート化合物；ヘキサメチレンジイソシアネート、
トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、ダイマー酸ジイ
ソシアネート等のような脂肪族ジイソシアネート化合物；イソホロンジイソシアネート、
４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネート）、メチルシクロヘキサン－２
，４（又は２，６）ジイソシアネート、１，３－（イソシアネートメチル）シクロヘキサ
ン等のような脂環族ジイソシアネート化合物；１，３－ブチレングリコール１モルとトリ
レンジイソシアネート２モルとの付加体等のようなジオールとジイソシアネートとの反応
物であるジイソシアネート化合物；等が挙げられる。
【０１８２】
　一般式（１）で表されるジイソシアネート化合物が架橋性基を有する場合、そのような
ジイソシアネート化合物としては、例えば、トリイソシアネート化合物と、架橋性基（例
えば、エチレン不飽和結合基）を有する単官能のアルコール又は単官能のアミン化合物１
当量とを付加反応させて得られる生成物がある。トリイソシアネート化合物、架橋性基を
有する単官能のアルコール、及び、単官能のアミン化合物の具体例としては、特許４４０
１２６２号の段落［００３４］、［００３５］、［００３７］～［００４０］に記載のも
のを挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
　架橋性基を有するジイソシアネート化合物の具体例としては、特許４４０１２６２号の
段落［００４２］～［００４９］に記載のものを挙げることができるが、これらに限定さ
れるものではない。
【０１８３】
（２）ジオール化合物
　上記一般式（２）で表されるジオール化合物としては、広くは、ポリエーテルジオール
化合物、ポリエステルジオール化合物、ポリカーボネートジオール化合物等が挙げられる
。ポリエーテルジオール化合物としては、下記式（３）、（４）、（５）、（６）、（７
）で表される化合物、及び、末端に水酸基を有するエチレンオキシドとプロピレンオキシ
ドとのランダム共重合体が挙げられる。
【０１８４】
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【化３３】

【０１８５】
　式（３）～（７）中、Ｒ１４は水素原子又はメチル基を表し、Ｘ１は、以下の基を表す
。また、ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇはそれぞれ２以上の整数を表し、好ましくは２～１
００の整数である。２つのｄは同じであっても、異なっていてもよい。また、２つのＸ１

は同じであっても異なっていてもよい。
【０１８６】

【化３４】

【０１８７】
　上記式（３）、（４）で表されるポリエーテルジオール化合物としては具体的には以下
に示すものが挙げられる。すなわち、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、
テトラエチレングリコール、ペンタエチレングリコール、ヘキサエチレングリコール、ヘ
プタエチレングリコール、オクタエチレングリコール、ジ－１，２－プロピレングリコー
ル、トリ－１，２－プロピレングリコール、テトラ－１，２－プロピレングリコール、ヘ
キサ－１，２－プロピレングリコール、ジ－１，３－プロピレングリコール、トリ－１，
３－プロピレングリコール、テトラ－１，３－プロピレングリコール、ジ－１，３－ブチ
レングリコール、トリ－１，３－ブチレングリコール、ヘキサ－１，３－ブチレングリコ
ール、重量平均分子量１０００のポリエチレングリコール、重量平均分子量１５００のポ
リエチレングリコール、重量平均分子量２０００のポリエチレングリコール、重量平均分
子量３０００のポリエチレングリコール、重量平均分子量７５００のポリエチレングリコ
ール、重量平均分子量４００のポリプロピレングリコール、重量平均分子量７００のポリ
プロピレングリコール、重量平均分子量１０００のポリプロピレングリコール、重量平均
分子量２０００のポリプロピレングリコール、重量平均分子量３０００のポリプロピレン
グリコール、重量平均分子量４０００のポリプロピレングリコール等である。
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【０１８８】
　上記式（５）で表されるポリエーテルジオール化合物としては、具体的には以下に示す
ものが挙げられる。すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ＰＴＭＧ６５０、ＰＴ
ＭＧ１０００、ＰＴＭＧ２０００、ＰＴＭＧ３０００等である。
【０１８９】
　上記式（６）で表されるポリエーテルジオール化合物としては、具体的には以下に示す
ものが挙げられる。すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ニューポールＰＥ－６
１、ニューポールＰＥ－６２、ニューポールＰＥ－６４、ニューポールＰＥ－６８、ニュ
ーポールＰＥ－７１、ニューポールＰＥ－７４、ニューポールＰＥ－７５、ニューポール
ＰＥ－７８、ニューポールＰＥ－１０８、ニューポールＰＥ－１２８、ニューポールＰＥ
－６１等である。
【０１９０】
　上記式（７）で表されるポリエーテルジオール化合物としては、具体的には以下に示す
ものが挙げられる。すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ニューポールＢＰＥ－
２０、ニューポールＢＰＥ－２０Ｆ、ニューポールＢＰＥ－２０ＮＫ、ニューポールＢＰ
Ｅ－２０Ｔ、ニューポールＢＰＥ－２０Ｇ、ニューポールＢＰＥ－４０、ニューポールＢ
ＰＥ－６０、ニューポールＢＰＥ－１００、ニューポールＢＰＥ－１８０、ニューポール
ＢＰＥ－２Ｐ、ニューポールＢＰＥ－２３Ｐ、ニューポールＢＰＥ－３Ｐ、ニューポール
ＢＰＥ－５Ｐ等である。
【０１９１】
　末端に水酸基を有するエチレンオキシドとプロピレンオキシドとのランダム共重合体と
しては、具体的には以下に示すものが挙げられる。
　すなわち、三洋化成工業（株）製、（商品名）ニューポール５０ＨＢ－１００、ニュー
ポール５０ＨＢ－２６０、ニューポール５０ＨＢ－４００、ニューポール５０ＨＢ－６６
０、ニューポール５０ＨＢ－２０００、ニューポール５０ＨＢ－５１００等である。
【０１９２】
　ポリエステルジオール化合物としては、式（８）、（９）で表される化合物が挙げられ
る。
【０１９３】
【化３５】

【０１９４】
　式（８）、（９）中、Ｌ２、Ｌ３及びＬ４は、２価の脂肪族又は芳香族炭化水素基を表
し、Ｌ５は２価の脂肪族炭化水素基を表す。Ｌ２、Ｌ３及びＬ５はそれぞれ同一でも異な
っていてもよい。好ましくは、Ｌ２～Ｌ４は、それぞれアルキレン基、アルケニレン基、
アルキニレン基、アリーレン基を表し、Ｌ５はアルキレン基を表す。またＬ２～Ｌ５中に
はイソシアネート基と反応しない他の結合や官能基、例えばエーテル結合、カルボニル結
合、エステル結合、シアノ基、オレフィン結合、ウレタン結合、アミド基、ウレイド基又
はハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ１、ｎ２はそれぞれ２以上の整数であり、好
ましくは２～１００の整数を表す。
　ポリカーボネートジオール化合物としては、式（１０）で表される化合物がある。
【０１９５】
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【化３６】

【０１９６】
　式（１０）中、Ｌ６はそれぞれ同一でも相違してもよく２価の脂肪族又は芳香族炭化水
素基を表す。好ましくは、Ｌ６はアルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基、アリ
ーレン基を表す。またＬ６中にはイソシアネート基と反応しない他の結合又は官能基、例
えばエーテル結合、カルボニル基、エステル結合、シアノ基、オレフィン結合、ウレタン
結合、アミド結合、ウレイド基又はハロゲン原子等が存在していてもよい。ｎ３は２以上
の整数であり、好ましくは２～ｌ００の整数を表す。
【０１９７】
　上記式（８）、（９）又は（１０）で表されるジオール化合物としては具体的には以下
に示す（例示化合物Ｎｏ．１）～（例示化合物Ｎｏ．１８）が含まれる。具体例中のｎは
２以上の整数を表す。
【０１９８】

【化３７】

【０１９９】
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【化３８】

【０２００】
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【化３９】

【０２０１】
　また、ウレタン系樹脂の合成には、上記ジオール化合物の他に、イソシアネート基と反
応しない置換基を有するジオール化合物を併用することもできる。このようなジオール化
合物としては、例えば、以下に示すものが含まれる。
【０２０２】
ＨＯ－Ｌ７－Ｏ－ＣＯ－Ｌ８－ＣＯ－Ｏ－Ｌ７－ＯＨ　（１１）
ＨＯ－Ｌ８－ＣＯ－Ｏ－Ｌ７－ＯＨ　（１２）
【０２０３】
　式（１１）、（１２）中、Ｌ７、Ｌ８はそれぞれ同一でも相違していてもよく、２価の
脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基又は複素環基を表す。必要に応じ、Ｌ７、Ｌ８中に
イソシアネート基と反応しない他の結合又は官能基、例えば、カルボニル基、エステル結
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合、ウレタン結合、アミド結合、ウレイド基などを有していてもよい。なおＬ７、Ｌ８で
環を形成してもよい。
　２価の脂肪族炭化水素基、芳香族炭化水素基又は複素環基は、置換基を有していてもよ
く、そのような置換基としては、例えば、アルキル基、アラルキル基、アリール基、アル
コキシ基、アリーロキシ基、－Ｆ、－Ｃｌ、－Ｂｒ、－Ｉ等のハロゲン原子などを挙げる
ことができる。
【０２０４】
　また、ジオール化合物の少なくとも１種は、上記イソシアネート基と反応しない置換基
を有するジオール化合物として、酸基を有するジオール化合物であることが好ましい。酸
基の具体例としては、前述したものを挙げることができるが、カルボン酸基であることが
好ましい。カルボン酸基を有するジオール化合物としては、例えば、以下の式（１３）～
（１５）に示すものが含まれる。
【０２０５】
【化４０】

【０２０６】
　式（１３）～（１５）中、Ｒ１５は水素原子、アルキル基、アラルキル基、アリール基
、アルコキシ基、又はアリーロキシ基を表し、好ましくは水素原子、炭素数１～８個のア
ルキル基、炭素数６～１５個のアリール基を表す。
　アルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシ基、アリーロキシ基は、置換基を
有してもよく、そのような置換基としては、例えば、シアノ基、ニトロ基、－Ｆ、－Ｃｌ
、－Ｂｒ、－Ｉ等のハロゲン原子、－ＣＯＮＨ２、－ＣＯＯＲ１６、－ＯＲ１６、－ＮＨ
ＣＯＮＨＲ１６、－ＮＨＣＯＯＲ１６、－ＮＨＣＯＲ１６、－ＯＣＯＮＨＲ１６（ここで
、Ｒ１６は炭素数１～１０のアルキル基、炭素数７～１５のアラルキル基を表す。）など
を挙げることができる。
　Ｌ９、Ｌ１０、Ｌ１１はそれぞれ同一でも相違していてもよく、単結合、２価の脂肪族
又は芳香族炭化水素基を表し、好ましくは炭素数１～２０個のアルキレン基、炭素数６～
１５個のアリーレン基、更に好ましくは炭素数１～８個のアルキレン基を表す。
　２価の脂肪族又は芳香族炭化水素基は、置換基を有していてもよく、そのような置換基
としては、例えば、アルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシ基、ハロゲン原
子などを挙げることができる。
　また必要に応じ、Ｌ９～Ｌ１１中にイソシアネート基と反応しない他の官能基、例えば
カルボニル、エステル、ウレタン、アミド、ウレイド、エーテル基などを含む基を有して
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Ａｒは置換基を有していてもよい三価の芳香族炭化水素基を表し、好ましくは炭素数６～
１５個の芳香族基を表す。
【０２０７】
　上記式（１３）～（１５）で表されるカルボキシル基を有するジオール化合物としては
具体的には以下に示すものが含まれる。
　すなわち、３，５－ジヒドロキシ安息香酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）プロピ
オン酸、２，２－ビス（２－ヒドロキシエチル）プロピオン酸、２，２－ビス（３－ヒド
ロキシプロピル）プロピオン酸、ビス（ヒドロキシメチル）酢酸、ビス（４－ヒドロキシ
フェニル）酢酸、２，２－ビス（ヒドロキシメチル）酪酸、４，４－ビス（４－ヒドロキ
シフェニル）ペンタン酸、酒石酸、Ｎ，Ｎ－ジヒドロキシエチルグリシン、Ｎ，Ｎ―ビス
（２－ヒドロキシエチル）－３－カルボキシ－プロピオンアミド等である。
【０２０８】
　このようなカルボキシル基の存在により、ポリウレタン樹脂に水素結合性とアルカリ可
溶性といった特性を付与できるため好ましい。
　カルボキシル基を０．５ｍｅｑ／ｇ～４．０ｍｅｑ／ｇで、より好ましくは１．０ｍｅ
ｑ／ｇ～３．０ｍｅｑ／ｇで有するポリウレタン樹脂が、本発明のバインダーポリマーと
して特に好ましい。
【０２０９】
　一般式（２）で表されるジオール化合物が架橋性基を有する場合、ポリウレタン樹脂製
造の原料として、不飽和基を含有するジオール化合物を用いる方法も好適である。そのよ
うなジオール化合物は、例えば、トリメチロールプロパンモノアリルエーテルのように市
販されているものでもよいし、ハロゲン化ジオール化合物、トリオール化合物、アミノジ
オール化合物と、不飽和基を含有するカルボン酸、酸塩化物、イソシアネート、アルコー
ル、アミン、チオール、ハロゲン化アルキル化合物との反応により容易に製造される化合
物であってもよい。架橋性基を有するジオール化合物の具体例としては、特許４４０１２
６２号の段落［００５７］～［００６６］に記載のものを挙げることができるが、これら
に限定されるものではない。
　なお、上記化合物Ｎｏ．１３～１７の化合物は、上記式（８）、（９）又は（１０）で
表されるジオール化合物に相当するとともに、架橋性基を有するジオール化合物でもある
。
　架橋性基（好ましくは、エチレン性不飽和結合基）を０．５ｍｅｑ／ｇ以上、より好ま
しくは１．０～３．０ｍｅｑ／ｇで有するポリウレタン樹脂が、本発明のバインダーポリ
マーとして特に好ましい。
【０２１０】
　また、ウレタン系樹脂の合成には、上記ジオールの他に、下記の式（１６）～（１８）
で表されるテトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環させた化合物を併用するこ
ともできる。
【０２１１】
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【化４１】

【０２１２】
　式（１６）～（１８）中、Ｌ１２は、単結合、置換基（例えばアルキル、アラルキル、
アリール、アルコキシ、ハロゲノ、エステル、アミドの各基が好ましい。）を有していて
もよい二価の脂肪族又は芳香族炭化水素基、－ＣＯ－、－ＳＯ－、－ＳＯ２－、－Ｏ－又
はＳ－を表し、好ましくは単結合、炭素数１～１５個の二価の脂肪族炭化水素基、－ＣＯ
－、－ＳＯ２－、－Ｏ－又はＳ－を表す。
　二価の脂肪族又は芳香族炭化水素基は、置換基を有していてもよく、そのような置換基
としては、例えばアルキル基、アラルキル基、アリール基、アルコキシ基、ハロゲン原子
、エステル結合を含有する基（例えば、アルキルカルボニルオキシ基、アルキルオキシカ
ルボニル基、アリールカルボニルオキシ基、アリールオキシカルボニル基など）、アミド
基などを挙げることができる。
　Ｒ１７、Ｒ１８は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキル基、アラルキル基
、アリール基、アルコキシ基、又はハロゲノ基を表し、好ましくは、水素原子、炭素数１
～８個のアルキル基、炭素数６～１５個のアリール基、炭素数１～８個のアルコキシ基又
はハロゲノ基を表す。
　またＬ１２、Ｒ１７、Ｒ１８のうちの２つが結合して環を形成してもよい。
【０２１３】
　Ｒ１９、Ｒ２０は同一でも相違していてもよく、水素原子、アルキル基、アラルキル基
、アリール基又はハロゲノ基を表し、好ましくは水素原子、炭素数１～８個のアルキル、
又は炭素数６～１５個のアリール基を表す。
　またＬ１２、Ｒ１９、Ｒ２０のうちの２つが結合して環を形成してもよい。
　Ｌ１３、Ｌ１４は同一でも相違していてもよく、単結合、二重結合、又は二価の脂肪族
炭化水素基を表し、好ましくは単結合、二重結合、又はメチレン基を表す。Ａは単核又は
多核の芳香環を表す。好ましくは炭素数６～１８個の芳香環を表す。
【０２１４】
　上記式（１６）、（１７）又は（１８）で表される化合物としては、具体的には以下に
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示すものが含まれる。すなわち、ピロメリット酸二無水物、３，３’，４，４’－べンゾ
フェノンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ジフェニルテトラカルボン酸
二無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、１，４，５，８－ナ
フタレンテトラカルボン酸二無水物、４，４’－スルホニルジフタル酸二無水物、２，２
－ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、ビス（３，４－ジカルボキ
シフェニル）エーテル二無水物、４，４’－［３，３’－（アルキルホスホリルジフェニ
レン）－ビス（イミノカルボニル）］ジフタル酸二無水物、
【０２１５】
ヒドロキノンジアセテートとトリメット酸無水物の付加体、ジアセチルジアミンとトリメ
ット酸無水物の付加体などの芳香族テトラカルボン酸二無水物；５－（２，５－ジオキソ
テトラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロヘキセシ－１，２－ジカルボン酸無水物
（大日本インキ化学工業（株）製、エピクロンＢ－４４００）、１，２，３，４－シクロ
ペンタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－シクロヘキサンテトラカルボン酸
二無水物、テトラヒドロフランテトラカルボン酸二無水物などの脂環族テトラカルボン酸
二無水物；１，２，３，４－ブタンテトラカルボン酸二無水物、１，２，４，５－ペンタ
ンテトラカルボン酸二無水物などの脂肪族テトラカルボン酸二無水物が挙げられる。
【０２１６】
　これらのテトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環された化合物をポリウレタ
ン樹脂中に導入する方法としては、例えば以下の方法がある。
ａ）テトラカルボン酸二無水物をジオール化合物で開環させて得られたアルコール末端の
化合物と、ジイソシアネート化合物とを反応させる方法。
ｂ）ジイソシアネート化合物をジオール化合物過剰の条件下で反応させ得られたアルコー
ル末端のウレタン化合物と、テトラカルボン酸二無水物とを反応させる方法。
【０２１７】
　またこのとき開環反応に使用されるジオール化合物としては、具体的には以下に示すも
のが含まれる。
すなわち、エチレングリコール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テト
ラエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロピレングリコール、ポリエチレン
グリコール、ポリプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，３－ブチレング
リコール、１，６－ヘキサンジオール、２－ブテン－１，４－ジオール、２，２，４－ト
リメチル－１，３－ペンタンジオール、１，４－ビス－β－ヒドロキシエトキシシクロヘ
キサン、シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノール、水添ビスフェノ
ールＡ、水添ビスフェノールＦ、ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加体、ビスフ
ェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ビスフェノールＦのエチレンオキサイド付加
体、ビスフェノールＦのプロピレンオキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのエチレン
オキサイド付加体、水添ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加体、ヒドロキノン
ジヒドロキシエチルエーテル、ｐ－キシリレングリコール、ジヒドロキシエチルスルホン
、ビス（２－ヒドロキシエチル）－２，４－トリレンジカルバメート、２，４－トリレン
－ビス（２－ヒドロキシエチルカルバミド）、ビス（２－ヒドロキシエチル）－ｍ－キシ
リレンジカルバメート、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソフタレート等が挙げられる。
【０２１８】
　以上、ウレタン系樹脂を説明したが、上記ジイソシアネート化合物及びジオール化合物
を、非プロトン性溶媒中、それぞれの反応性に応じた活性の公知の触媒を添加し、加熱す
ることにより合成される。合成に使用されるジイソシアネート及びジオール化合物のモル
比（Ｍａ：Ｍｂ）は、１：１～１．２：１が好ましく、アルコール類又はアミン類等で処
理することにより、分子量あるいは粘度といった所望の物性の生成物が、最終的にイソシ
アネート基が残存しない形で合成されることが好ましい。
【０２１９】
　なお、ウレタン系樹脂は、ポリマー末端、主鎖に、架橋性基（例えば、不飽和基）を有
するものも好適に使用される。ポリマー末端、主鎖に架橋性基を有することにより、更に



(55) JP 5544239 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

、重合性化合物とウレタン系樹脂との間、又はウレタン系樹脂間で架橋反応性が向上し、
永久パターンの強度が増す。ここで、不飽和基としては、架橋反応の起こり易さから、炭
素－炭素二重結合を有することが特に好ましい。
【０２２０】
　ポリマー末端に架橋性基を導入する方法としては、以下に示す方法がある。すなわち、
前述のポリウレタン樹脂合成の工程での、ポリマー末端の残存イソシアネート基と、アル
コール類又はアミン類等で処理する工程において、架橋性基を有するアルコール類又はア
ミン類等を用いればよい。このような化合物としては、具体的には、先に、架橋性基を有
する単官能のアルコール又は単官能のアミン化合物として挙げられた例示化合物と同様の
ものを挙げることができる。
　なお、架橋性基は、導入量の制御が容易で導入量を増やすことができ、また、架橋反応
効率が向上するといった観点から、ポリマー末端よりもポリマー側鎖に導入されることが
好ましい。
【０２２１】
　主鎖に架橋性基を導入する方法としては、主鎖方向に不飽和基を有するジオール化合物
をポリウレタン樹脂の合成に用いる方法がある。主鎖方向に不飽和基を有するジオール化
合物としては、具体的に以下の化合物を挙げることができる。すなわち、ｃｉｓ－２－ブ
テン－１，４－ジオール、ｔｒａｎｓ－２－ブテン－１，４－ジオール、ポリブタジエン
ジオール等である。
【０２２２】
　（メタ）アクリル系樹脂及びウレタン系樹脂以外のアルカリ可溶性バインダーとしては
、欧州特許９９３９６６、欧州特許１２０４０００、特開２００１－３１８４６３等に記
載の酸基を有するアセタール変性ポリビニルアルコール系バインダーポリマーが、膜強度
、現像性のバランスに優れており、好適である。更にこの他に水溶性線状有機ポリマーと
して、ポリビニルピロリドンやポリエチレンオキサイド等が有用である。また硬化皮膜の
強度を上げるためにアルコール可溶性ナイロンや２，２－ビス－（４－ヒドロキシフェニ
ル）－プロパンとエピクロロヒドリンのポリエーテル等も有用である。
【０２２３】
　特にこれらの中で〔ベンジル（メタ）アクリレート／（メタ）アクリル酸／必要に応じ
てその他の付加重合性ビニルモノマー〕共重合体、及び〔アリル（メタ）アクリレート／
（メタ）アクリル酸／必要に応じてその他の付加重合性ビニルモノマー〕共重合体は、膜
強度、感度、現像性のバランスに優れており、好適である。
【０２２４】
　本発明の重合性組成物に使用しうるバインダーポリマーの重量平均分子量としては、好
ましくは３、０００以上であり、更に好ましくは５，０００～３０万の範囲であり、最も
好ましくは１万～３万、数平均分子量については好ましくは１、０００以上であり、更に
好ましくは２、０００～２５万の範囲である。多分散度（重量平均分子量／数平均分子量
）は１以上が好ましく、更に好ましくは１．１～１０の範囲である。
　これらのアルカリ可溶性バインダーは、ランダムポリマー、ブロックポリマー、グラフ
トポリマー等いずれでもよい。
【０２２５】
　アルカリ可溶性バインダーは、従来公知の方法により合成できる。合成する際に用いら
れる溶媒としては、例えば、テトラヒドロフラン、エチレンジクロリド、シクロヘキサノ
ン、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、酢酸ブチル等が挙げられる。これらの溶媒は単独で又は２種以上混合して
用いられる。
【０２２６】
　アルカリ可溶性バインダーの含有量は、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して
、５質量％～８０質量％が好ましく、３０質量％～６０質量％がより好ましい。前記含有
量が上記範囲において露光感度が良好で、加工時間が短時間で済み、かつ、良好なＴＣＴ
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耐性が得られる。
【０２２７】
［６］タングステン化合物及び金属ホウ化物以外の赤外線遮蔽材
　本発明の重合性組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、タングステン化合物及び
金属ホウ化物以外の赤外線遮蔽材（以下、「その他の赤外線遮蔽材」とも言う）を含有し
てもよい。その他の赤外線遮蔽材としては、波長８００～１２００ｎｍに吸収を有する化
合物であり、かつ、露光に用いられる光の透過性が良好であることが好ましく、そのよう
な観点から、その他の赤外線遮蔽材は、赤外線吸収染料、及び、赤外線吸収性無機顔料か
ら選択されることが好ましい。
　赤外線吸収染料としては、シアニン色素、フタロシアニン色素、ナフタロシアニン色素
、インモニウム色素、アミノウム色素、キノリウム色素、ピリリウム色素、Ｎｉ錯体色素
などの金属錯体色素などが挙げられることができる。
　赤外線遮蔽材として使用しうる色素は市販品としても入手可能であり、例えば、以下の
市販色素が好適に挙げられる。
　ＦＥＷ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製　Ｓ０３４５，Ｓ０３８９，Ｓ０４５０，Ｓ０２５３
，Ｓ０３２２，Ｓ０５８５，Ｓ０４０２，Ｓ０３３７，Ｓ０３９１，Ｓ００９４，Ｓ０３
２５，Ｓ０２６０，Ｓ０２２９，Ｓ０４４７，Ｓ０３７８，Ｓ０３０６，Ｓ０４８４
　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｄｙｅ　Ｓｏｕｒｃｅ，　Ｉｎｃ．製　ＡＤＳ７９５ＷＳ，ＡＤＳ
８０５ＷＳ，ＡＤＳ８１９ＷＳ，ＡＤＳ８２０ＷＳ，ＡＤＳ８２３ＷＳ，ＡＤＳ８３０Ｗ
Ｓ，ＡＤＳ８５０ＷＳ，ＡＤＳ８４５ＭＣ，ＡＤＳ８７０ＭＣ，ＡＤＳ８８０ＭＣ，ＡＤ
Ｓ８９０ＭＣ，ＡＤＳ９２０ＭＣ，ＡＤＳ９９０ＭＣ，ＡＤＳ８０５ＰＩ，ＡＤＳＷ８０
５ＰＰ，ＡＤＳ８１０ＣＯ，ＡＤＳ８１３ＭＴ，ＡＤＳ８１５ＥＩ，ＡＤＳ８１６ＥＩ，
ＡＤＳ８１８ＨＴ，ＡＤＳ８１９ＭＴ，ＡＤＳ８１９ＭＴ，ＡＤＳ８２１ＮＨ，ＡＤＳ８
２２ＭＴ，ＡＤＳ８３８ＭＴ，ＡＤＳ８４０ＭＴ，ＡＤＳ９０５ＡＭ，ＡＤＳ９５６ＢＰ
，ＡＤＳ１０４０Ｐ，ＡＤＳ１０４０Ｔ，ＡＤＳ１０４５Ｐ，ＡＤＳ１０４０Ｐ，ＡＤＳ
１０５０Ｐ，ＡＤＳ１０６５Ａ，ＡＤＳ１０６５Ｐ，ＡＤＳ１１００Ｔ，ＡＤＳ１１２０
Ｆ
【０２２８】
　山本化成株式会社製　ＹＫＲ－４０１０，ＹＫＲ－３０３０，ＹＫＲ－３０７０，ＭＩ
Ｒ－３２７，ＭＩＲ－３７１，ＳＩＲ－１５９，ＰＡ－１００５，ＭＩＲ－３６９，ＭＩ
Ｒ－３７９，ＳＩＲ－１２８，ＰＡ－１００６，ＹＫＲ－２０８０，ＭＩＲ－３７０，Ｙ
ＫＲ－３０４０，ＹＫＲ－３０８１，ＳＩＲ－１３０，ＭＩＲ－３６２，ＹＫＲ－３０８
０，ＳＩＲ－１３２，ＰＡ－１００１
　林原生物化学研究所製　ＮＫ－１２３，ＮＫ－１２４，ＮＫ－１１４４，ＮＫ－２２０
４，ＮＫ－２２６８，ＮＫ－３０２７，ＮＫＸ－１１３，ＮＫＸ－１１９９，ＮＫ－２６
７４，ＮＫ－３５０８，ＮＫＸ－１１４，ＮＫ－２５４５，ＮＫ－３５５５，ＮＫ－３５
０９，ＮＫ－３５１９
【０２２９】
　これら色素のなかでも、耐熱性の観点から、フタロシアニン色素及び金属錯体色素が好
ましい。
　これらの染料は、単独で使用してもよいが、波長８００～１２００ｎｍにおける良好な
遮光性を発現させる目的で、これらのうち目的に応じた２種以上を混合して使用してもよ
い。
【０２３０】
　その他の赤外線遮光材として使用できる赤外線吸収性の無機顔料としては、例えば、亜
鉛華、鉛白、リトポン、酸化チタン、酸化クロム、酸化鉄、沈降性硫酸バリウム及びバラ
イト粉、鉛丹、酸化鉄赤、黄鉛、亜鉛黄（亜鉛黄１種、亜鉛黄２種）、ウルトラマリン青
、プロシア青（フェロシアン化鉄カリ）、ジルコングレー、プラセオジムイエロー、クロ
ムチタンイエロー、クロムグリーン、ピーコック、ビクトリアグリーン、紺青（プルシア
ンブルーとは無関係）、バナジウムジルコニウム青、クロム錫ピンク、陶試紅、サーモン
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ピンク等が挙げられ、更に、黒色顔料として、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｒｕ、Ｆｅ、Ｎ
ｉ、Ｓｎ、Ｔｉ及びＡｇからなる群より選ばれた１種又は２種以上の金属元素を含む金属
酸化物、金属窒素物或いはそれらの混合物などを用いることができる。
　黒色顔料としては、波長８００～１２００ｎｍの赤外領域での遮蔽性が良好であること
から、窒化チタンを含有する黒色顔料であるチタンブラックが好ましい。
　チタンブラックは、公知の手法により得ることができ、また、市販品としては、例えば
、石原産業株式会社製、赤穂化成株式会社製、株式会社ジェムコ社製、三菱マテリアル株
式会社製、及び、三菱マテリアル電子化成株式会社製のチタンブラックを使用してもよい
。
【０２３１】
　チタンブラックとは、チタン原子を有する黒色粒子を指す。好ましくは低次酸化チタン
や酸窒化チタン等である。チタンブラック粒子としては、分散性向上、凝集性抑制などの
目的で、必要に応じ、表面を修飾した粒子を用いてもよい。
　表面修飾法としては、酸化ケイ素、酸化チタン、酸化ゲルマニウム、酸化アルミニウム
、酸化マグネシウム、及び、酸化ジルコニウムから選択される１種以上により表面を被覆
する方法が挙げられ、また、特開２００７－３０２８３６号公報の段落番号〔００１０〕
～〔００２７〕に示されるような撥水性物質により表面処理してもよい。
【０２３２】
　チタンブラックの製造方法としては、二酸化チタンと金属チタンの混合体を還元雰囲気
で加熱し還元する方法（特開昭４９－５４３２号公報）、四塩化チタンの高温加水分解で
得られた超微細二酸化チタンを、水素を含む還元雰囲気中で還元する方法（特開昭５７－
２０５３２２号公報）、二酸化チタン又は水酸化チタンをアンモニア存在下で高温還元す
る方法（特開昭６０－６５０６９号公報、特開昭６１－２０１６１０号公報）、二酸化チ
タン又は水酸化チタンにバナジウム化合物を付着させ、アンモニア存在下で高温還元する
方法（特開昭６１－２０１６１０号公報）などがあるが、これらに限定されるものではな
い。
【０２３３】
　チタンブラックの粒子の粒子径は特に制限は無いが、分散性、着色性の観点から、３～
２０００ｎｍであることが好ましく、更に好ましくは１０～５００ｎｍである。
　チタンブラックの比表面積は、とくに限定がないが、かかるチタンブラックを撥水化剤
で表面処理した後の撥水性が所定の性能となるために、ＢＥＴ法にて測定した値が通常５
～１５０ｍ２／ｇ程度、特に２０～１００ｍ２／ｇ程度であることが好ましい。
【０２３４】
　その他の赤外線遮蔽材として用いられる無機顔料の粒径は、平均粒径が３ｎｍから０．
０１ｍｍであることが好ましく、分散性、遮光性、経時での沈降性の観点から平均粒径が
１０ｎｍ～１μｍであることが好ましい。
【０２３５】
　重合性組成物は、その他の赤外線遮蔽材を含有してもしなくても良いが、含有する場合
、その他の赤外線遮蔽材の含有量は、上記化合物（Ｃ）の質量に対して、５質量％以上７
５質量％以下であることが好ましく、１０質量％以上４０質量％以下であることがより好
ましい。
【０２３６】
［７］分散剤
　本発明において、上記化合物（Ｃ）が特に微粒子である場合（すなわち、タングステン
化合物が特にタングステン微粒子である場合であり、金属ホウ化物が特に金属ホウ化物微
粒子である場合）、化合物（Ｃ）の重合性組成物中での分散性、分散安定性向上を目的と
して、公知の分散剤により分散して用いてもよい。
　分散剤としては、例えば、公知の分散剤や界面活性剤を適宜選択して用いることができ
る。
【０２３７】
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　具体的には、多くの種類の化合物を使用可能であり、例えば、オルガノシロキサンポリ
マーＫＰ３４１（信越化学工業（株）製）、（メタ）アクリル酸系（共）重合体ポリフロ
ーＮｏ．７５、Ｎｏ．９０、Ｎｏ．９５（共栄社化学（株）製）、Ｗ００１（裕商（株）
社製）等のカチオン系界面活性剤；ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエ
チレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレン
オクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリエチレン
グリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート、ソルビタン脂肪酸エ
ステル等のノニオン系界面活性剤；Ｗ００４，Ｗ００５，Ｗ０１７（裕商（株）社製）等
のアニオン系界面活性剤；ＥＦＫＡ－４６，ＥＦＫＡ－４７，ＥＦＫＡ－４７ＥＡ，ＥＦ
ＫＡポリマー１００，ＥＦＫＡポリマー４００，ＥＦＫＡポリマー４０１，ＥＦＫＡポリ
マー４５０（いずれもチバ・スペシャルテイケミカル社製），ディスパースエイド６，デ
ィスパースエイド８，ディスパースエイド１５，ディスパースエイド９１００（いずれも
サンノプコ社製）等の高分子分散剤；ソルスパース３０００，５０００，９０００，１２
０００，１３２４０，１３９４０，１７０００，２４０００，２６０００，２８０００，
３２０００，３６０００などの各種ソルスパース分散剤（日本ルーブリゾール（株）製）
；アデカプルロニックＬ３１，Ｆ３８，Ｌ４２，Ｌ４４，Ｌ６１，Ｌ６４，Ｆ６８，Ｌ７
２，Ｐ９５，Ｆ７７，Ｐ８４，Ｆ８７、Ｐ９４，Ｌ１０１，Ｐ１０３，Ｆ１０８，Ｌ１２
１，Ｐ－１２３（（株）ＡＤＥＫＡ製）及びイソネットＳ－２０（三洋化成（株）製）、
Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ　１０１，１０３，１０６，１０８，１０９，１１１，１１２，１１
６，１３０，１４０，１４２，１６２，１６３，１６４，１６６，１６７，１７０，１７
１，１７４，１７６，１８０，１８２，２０００，２００１，２０５０，２１５０（ビッ
クケミー（株）社製）が挙げられる。その他、アクリル系共重合体など、分子末端若しく
は側鎖に極性基を有するオリゴマー若しくはポリマーが挙げられる。
　分散性、現像性、沈降性の観点から、好ましくは、特開２０１０－１０６２６８号公報
に記載の以下に示す樹脂が好ましく、特に、分散性の観点から、側鎖にポリエステル鎖を
有する高分子分散剤が好ましく、また、分散性と、フォトリソグラフィー法により形成さ
れたパターンの解像性の観点から、酸基とポリエステル鎖とを有する樹脂が好ましい。分
散剤における好ましい酸基としては、吸着性の観点から、ｐＫａが６以下の酸基が好まし
く、特にカルボン酸、スルホン酸、リン酸が好ましい。
【０２３８】
　以下に、本発明において好ましく用いられる特開２０１０－１０６２６８号公報に記載
される分散樹脂について説明する。
　好ましい分散樹脂は、分子内に、水素原子を除いた原子数が４０～１００００の範囲で
あり、ポリエステル構造、ポリエーテル構造、及びポリアクリレート構造から選択される
グラフト鎖を有するグラフト共重合体であり、下記式（１）～式（５）のいずれかで表さ
れる構造単位を含むグラフト共重合体である。
【０２３９】
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【化４２】

【０２４０】
　〔式（１）～式（５）中、Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４、Ｘ５、及びＸ６は、それぞれ独立
に、水素原子又は１価の有機基を表し、Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、Ｙ４、及びＹ５は、それぞれ
独立に、２価の連結基を表し、Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３、Ｚ４、及びＺ５は、それぞれ独立に、
水素原子又は１価の有機基を表す。Ｒは、水素原子又は１価の有機基を表し、共重合体中
に構造の異なるＲが存在していてもよい。ｎ、ｍ、ｐ、ｑ、及びｒは、それぞれ１～５０
０の整数を表す。〕
　具体例として、以下に示す化合物が挙げられる。なお、下記例示化合物中、各構造単位
に併記される数値（主鎖繰り返し単位に併記される数値）は、当該構造単位の含有量〔質
量％：（ｗｔ％）と記載〕を表す。側鎖の繰り返し部位に併記される数値は、当該繰り返
し部位の繰り返し数を示す。
【０２４１】
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【化５９】

【０２５８】
　また、分散剤として、川研ファインケミカル（株）製　ヒノアクトＴ－８０００Ｅなど
の両性分散剤を用いることもできる。
【０２５９】
　分散剤を用いる場合には、まず、化合物（Ｃ）（及び必要に応じて上記したその他の赤
外線遮蔽材）と分散剤と、適切な溶剤により分散組成物を調製した後、重合性組成物に配
合することが分散性向上の観点から好ましい。
　重合組成物は、分散剤を含有してもしなくても良いが、含有する場合、分散組成物中に
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おける分散剤の含有量としては、分散組成物中の化合物（Ｃ）の全固形分質量に対して、
あるいは、その他の赤外線遮蔽材を使用する場合であって、その他の赤外線遮蔽材として
赤外線吸収性無機顔料を使用する場合には、化合物（Ｃ）と当該赤外線吸収性無機顔料と
の全固形分質量の和に対して、１質量％～９０質量％が好ましく、３質量％～７０質量％
がより好ましい。
【０２６０】
［８］増感剤
　本発明の重合性組成物は、重合開始剤のラジカル発生効率の向上、感光波長の長波長化
の目的で、増感剤を含有してもよい。本発明に用いることができる増感剤としては、前記
した光重合開始剤に対し、電子移動機構又はエネルギー移動機構で増感させるものが好ま
しい。本発明に用いることができる増感剤としては、以下に列挙する化合物類に属してお
り、かつ波長３００ｎｍ～４５０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものが挙げられる。
【０２６１】
　好ましい増感剤の例としては、以下の化合物類に属しており、かつ波長３３０ｎｍから
４５０ｎｍ域に吸収波長を有するものを挙げることができる。
　例えば、多核芳香族類（例えば、フェナントレン、アントラセン、ピレン、ペリレン、
トリフェニレン、９，１０－ジアルコキシアントラセン）、キサンテン類（例えば、フル
オレッセイン、エオシン、エリスロシン、ローダミンＢ、ローズベンガル）、チオキサン
トン類（イソプロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントン、クロロチオキサントン
）、シアニン類（例えばチアカルボシアニン、オキサカルボシアニン）、メロシアニン類
（例えば、メロシアニン、カルボメロシアニン）、フタロシアニン類、チアジン類（例え
ば、チオニン、メチレンブルー、トルイジンブルー）、アクリジン類（例えば、アクリジ
ンオレンジ、クロロフラビン、アクリフラビン）、アントラキノン類（例えば、アントラ
キノン）、スクアリウム類（例えば、スクアリウム）、アクリジンオレンジ、クマリン類
（例えば、７－ジエチルアミノ－４－メチルクマリン）、ケトクマリン、フェノチアジン
類、フェナジン類、スチリルベンゼン類、アゾ化合物、ジフェニルメタン、トリフェニル
メタン、ジスチリルベンゼン類、カルバゾール類、ポルフィリン、スピロ化合物、キナク
リドン、インジゴ、スチリル、ピリリウム化合物、ピロメテン化合物、ピラゾロトリアゾ
ール化合物、ベンゾチアゾール化合物、バルビツール酸誘導体、チオバルビツール酸誘導
体、アセトフェノン、ベンゾフェノン、チオキサントン、ミヒラーズケトンなどの芳香族
ケトン化合物、Ｎ－アリールオキサゾリジノンなどのヘテロ環化合物などが挙げられる。
　更に欧州特許第５６８，９９３号明細書、米国特許第４，５０８，８１１号明細書、同
５，２２７，２２７号明細書、特開２００１－１２５２５５号公報、特開平１１－２７１
９６９号公報等に記載の化合物等などが挙げられる。
　重合性組成物は、増感剤を含んでも含まなくてもよいが、含む場合、増感剤の含有量は
、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、０．０１質量％以上１０質量％以下で
あることが好ましく、０．１質量％以上２質量％以下であることがより好ましい。
【０２６２】
［９］架橋剤
　本発明の重合性組成物は、永久パターンの強度を向上させる目的で、更に、架橋剤を含
有していても良い。
　架橋剤は、架橋性基を有する化合物であれば特に限定されず、このような化合物は、架
橋性基を２個以上で有することが好ましい。架橋性基の具体例としては、オキセタン基、
シアネート基、及び、アルカリ可溶性バインダーが有していてもよい架橋性基について挙
げたものと同様の基を好適に挙げることができ、中でも、エポキシ基、オキセタン基又は
シアネート基であることが好ましい。すなわち、架橋剤は、特にエポキシ化合物、オキセ
タン化合物又はシアネート化合物が好ましい。
　本発明において架橋剤として好適に用いうるエポキシ化合物としては、例えば、１分子
中に少なくとも２つのオキシラン基を有するエポキシ化合物、β位にアルキル基を有する
エポキシ基を少なくとも１分子中に２つ含むエポキシ化合物などが挙げられる。
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【０２６３】
　前記１分子中に少なくとも２つのオキシラン基を有するエポキシ化合物としては、例え
ば、ビキシレノール型若しくはビフェノール型エポキシ化合物（「ＹＸ４０００ジャパン
エポキシレジン社製」等）又はこれらの混合物、イソシアヌレート骨格等を有する複素環
式エポキシ化合物（「ＴＥＰＩＣ；日産化学工業株式会社製」、「アラルダイトＰＴ８１
０；チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製」等）、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物
、ノボラック型エポキシ化合物、ビスフェノールＦ型エポキシ化合物、水添ビスフェノー
ルＡ型エポキシ化合物、ビスフェノールＳ型エポキシ化合物、フェノールノボラック型エ
ポキシ化合物、クレゾ－ルノボラック型エポキシ化合物、ハロゲン化エポキシ化合物（例
えば低臭素化エポキシ化合物、高ハロゲン化エポキシ化合物、臭素化フェノールノボラッ
ク型エポキシ化合物など）、アリル基含有ビスフェノールＡ型エポキシ化合物、トリスフ
ェノールメタン型エポキシ化合物、ジフェニルジメタノール型エポキシ化合物、フェノー
ルビフェニレン型エポキシ化合物、ジシクロペンタジエン型エポキシ化合物（「ＨＰ－７
２００，ＨＰ－７２００Ｈ；大日本インキ化学工業株式会社製」等）、グリシジルアミン
型エポキシ化合物（ジアミノジフェニルメタン型エポキシ化合物、ジグリシジルアニリン
、トリグリシジルアミノフェノール等）、グリジジルエステル型エポキシ化合物（フタル
酸ジグリシジルエステル、アジピン酸ジグリシジルエステル、ヘキサヒドロフタル酸ジグ
リシジルエステル、ダイマー酸ジグリシジルエステル等）ヒダントイン型エポキシ化合物
、脂環式エポキシ化合物（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３’，４’－エポキ
シシクロヘキサンカルボキシレート、
【０２６４】
ビス（３，４－エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、ジシクロペンタジエンジエ
ポキシド、「ＧＴ－３００，ＧＴ－４００，ＺＥＨＰＥ３１５０；ダイセル化学工業株式
会社製」等、）、イミド型脂環式エポキシ化合物、トリヒドロキシフェニルメタン型エポ
キシ化合物、ビスフェノールＡノボラック型エポキシ化合物、テトラフェニロールエタン
型エポキシ化合物、グリシジルフタレート化合物、テトラグリシジルキシレノイルエタン
化合物、ナフタレン基含有エポキシ化合物（ナフトールアラルキル型エポキシ化合物、ナ
フトールノボラック型エポキシ化合物、４官能ナフタレン型エポキシ化合物、市販品とし
ては「ＥＳＮ－１９０，ＥＳＮ－３６０；新日鉄化学株式会社製」、「ＨＰ－４０３２，
ＥＸＡ－４７５０，ＥＸＡ－４７００；大日本インキ化学工業株式会社製」等）、フェノ
ール化合物とジビニルベンゼンやジシクロペンタジエン等のジオレフィン化合物との付加
反応によって得られるポリフェノール化合物と、エピクロルヒドリンとの反応物、４－ビ
ニルシクロヘキセン－１－オキサイドの開環重合物を過酢酸等でエポキシ化したもの、線
状含リン構造を有するエポキシ化合物、環状含リン構造を有するエポキシ化合物、α－メ
チルスチルベン型液晶エポキシ化合物、ジベンゾイルオキシベンゼン型液晶エポキシ化合
物、アゾフェニル型液晶エポキシ化合物、アゾメチンフェニル型液晶エポキシ化合物、ビ
ナフチル型液晶エポキシ化合物、アジン型エポキシ化合物、グリシジルメタアクリレート
共重合系エポキシ化合物（「ＣＰ－５０Ｓ，ＣＰ－５０Ｍ；日本油脂株式会社製」等）、
シクロヘキシルマレイミドとグリシジルメタアクリレートとの共重合エポキシ化合物、ビ
ス（グリシジルオキシフェニル）フルオレン型エポキシ化合物、ビス（グリシジルオキシ
フェニル）アダマンタン型エポキシ化合物などが挙げられるが、これらに限られるもので
はない。これらのエポキシ樹脂は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用しても
よい。
【０２６５】
　また、１分子中に少なくとも２つのオキシラン基を有する前記エポキシ化合物以外に、
β位にアルキル基を有するエポキシ基を少なくとも１分子中に２つ含むエポキシ化合物を
用いることができ、β位がアルキル基で置換されたエポキシ基（より具体的には、β－ア
ルキル置換グリシジル基など）を含む化合物が特に好ましい。
　前記β位にアルキル基を有するエポキシ基を少なくとも含むエポキシ化合物は、１分子
中に含まれる２個以上のエポキシ基のすべてがβ－アルキル置換グリシジル基であっても
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よく、少なくとも１個のエポキシ基がβ－アルキル置換グリシジル基であってもよい。
【０２６６】
　前記オキセタン化合物としては、例えば、１分子内に少なくとも２つのオキセタニル基
を有するオキセタン樹脂が挙げられる。
　具体的には、例えば、ビス［（３－メチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エー
テル、ビス［（３－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］エーテル、１，４－ビ
ス［（３－メチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、１，４－ビス［（３
－エチル－３－オキセタニルメトキシ）メチル］ベンゼン、（３－メチル－３－オキセタ
ニル）メチルアクリレート、（３－エチル－３－オキセタニル）メチルアクリレート、（
３－メチル－３－オキセタニル）メチルメタクリレート、（３－エチル－３－オキセタニ
ル）メチルメタクリレート又はこれらのオリゴマーあるいは共重合体等の多官能オキセタ
ン類の他、オキセタン基を有する化合物と、ノボラック樹脂、ポリ（ｐ－ヒドロキシスチ
レン）、カルド型ビスフェノール類、カリックスアレーン類、カリックスレゾルシンアレ
ーン類、シルセスキオキサン等の水酸基を有する化合物など、とのエーテル化合物が挙げ
られ、この他、オキセタン環を有する不飽和モノマーとアルキル（メタ）アクリレートと
の共重合体なども挙げられる。
　前記ビスマレイミド化合物としては、例えば、４，４’－ジフェニルメタンビスマレイ
ミド、ビス－（３－エチル－５－メチル－４－マレイミドフェニル）メタン、２，２’－
ビス－［４－（４－マレイミドフェノキシ）フェニル］プロパン、などが挙げられる。
【０２６７】
　前記シアネート化合物としては、例えば、ビスＡ型シアネート化合物、ビスＦ型シアネ
ート化合物、クレゾールノボラック型シアネート化合物、フェノールノボラック型シアネ
ート化合物、などが挙げられる。
【０２６８】
　重合性組成物は、架橋剤を含んでも含まなくてもよいが、含む場合、架橋剤の含有量は
、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、１質量％以上４０質量％以下であるこ
とが好ましく、３質量％以上２０質量％以下であることがより好ましい。
【０２６９】
［１０］硬化促進剤
　本発明の重合性組成物は、前記エポキシ化合物や前記オキセタン化合物等の架橋剤の熱
硬化を促進することを目的に、更に、硬化促進剤を含有してもよい。
　硬化促進剤としては、例えば、アミン化合物（例えば、ジシアンジアミド、ベンジルジ
メチルアミン、４－（ジメチルアミノ）－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、４－メトキ
シ－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、４－メチル－Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン等
）、４級アンモニウム塩化合物（例えば、トリエチルベンジルアンモニウムクロリド等）
、ブロックイソシアネート化合物（例えば、ジメチルアミン等）、イミダゾール誘導体二
環式アミジン化合物及びその塩（例えば、イミダゾール、２－メチルイミダゾール、２－
エチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール
、４－フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、１－（２
－シアノエチル）－２－エチル－４－メチルイミダゾール等）、リン化合物（例えば、ト
リフェニルホスフィン等）、グアナミン化合物（例えば、メラミン、グアナミン、アセト
グアナミン、ベンゾグアナミン等）、Ｓ－トリアジン誘導体（例えば、２，４－ジアミノ
－６－メタクリロイルオキシエチル－Ｓ－トリアジン、２－ビニル－２，４－ジアミノ－
Ｓ－トリアジン、２－ビニル－４，６－ジアミノ－Ｓ－トリアジン・イソシアヌル酸付加
物、２，４－ジアミノ－６－メタクリロイルオキシエチル－Ｓ－トリアジン・イソシアヌ
ル酸付加物等）などを用いることができる。これらは１種単独で使用してもよく、２種以
上を併用してもよい。
　重合性組成物は、硬化促進剤を含有してもしなくても良いが、含有する場合、硬化促進
剤の前記重合性組成物の全固形分に対する含有量は、通常０．０１～１５質量％である。
【０２７０】
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［１１］フィラー
　本発明の重合性組成物には、更にフィラーを含んでもよい。本発明に用い得るフィラー
としては、シランカップリング剤で表面処理された球状のシリカが挙げられる。
　本発明の重合性組成物がフィラーを含有することにより、耐久性の高いパターンが得ら
れる点で好ましい（特に、ソルダーレジストで覆われる金属配線の配線密度が高い場合な
ど、ソルダーレジストに対してより厳しい耐久性が求められる場合、上記効果は顕著であ
る）。
　シランカップリング剤で表面処理された球状のシリカを用いることにより、重合性組成
物のサーマルサイクルテスト耐性、保存安定性が向上し、例えば、サーマルサイクルテス
トの如き厳しい雰囲気を経た後も、パターン形成直後と同様な良好な形状を維持すること
が可能となる。
【０２７１】
　なお、球状フィラーにおける「球状」とは、粒子形状が、針状、柱状、不定形ではなく
、丸みを帯びていればよく、必ずしも「真球状」である必要はないが、代表的な「球状」
の携帯としては「真球状」が挙げられる。
　前記フィラーが球状であることは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察することにより
、確認することができる。
【０２７２】
　前記フィラーの一次粒子の体積平均粒径には、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
することができるが、０．０５μｍ～３μｍが好ましく、０．１μｍ～１μｍがより好ま
しい。前記フィラーの一次粒子の体積平均粒径が上記範囲において、チクソトロピー性の
発現による加工性の低下が抑制され、かつ、最大粒子径が大きくなることもないために、
得られる硬化膜における異物の付着や塗膜の不均一に起因する欠陥の発生が抑制されるこ
とから有利である。
　前記フィラーの一次粒子の体積平均粒径は、動的光散乱法粒子径分布測定装置により測
定することができる。
　前記フィラーは前述の分散剤、バインダーを用いることにより分散することができる。
前記したように、硬化性の観点から、側鎖に架橋性基を有するアルカリ可溶性バインダー
ポリマーが特に好ましい。
【０２７３】
－表面処理－
　次に、フィラーの表面処理について説明する。フィラーの表面処理としては、特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、シランカップリング剤によりシリカ
を被覆する処理が好ましい。
【０２７４】
－シランカップリング剤－
　フィラーの表面処理に用いられるシランカップリング剤としては、特に制限はなく、目
的に応じて適宜選択することができるが、アルコキシシリル基、クロロシリル基、及びア
セトキシシリル基から選択される少なくとも１種の官能基（以下、「「第１官能基」とも
称する。」と、（メタ）アクリロイル基、アミノ基及びエポキシ基から選択される少なく
とも１種の官能基（以下、「第２官能基」とも称する。）が好ましく、第２官能基が（メ
タ）アクリロイル基、又はアミノ基がより好ましく、第２官能基が（メタ）アクリロイル
基がより好ましい。前記第２官能基が（メタ）アクリロイル基であると、保存安定性やＴ
ＣＴ耐性の点で、有利である。
【０２７５】
　また、特公平７－６８２５６号公報に記載される、第１官能基として、アルコキシシリ
ル基、クロロシリル基、及びアセトキシシリル基から選択される少なくとも１種と、第２
官能基として、イミダゾール基、アルキルイミダゾール基、及びビニルイミダゾール基か
ら選択される少なくとも１種とを有するものも同様に好ましく用いることができる。
【０２７６】
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　前記シランカップリング剤としては、特に制限はないが、例えば、γ－アミノプロピル
トリエトキシシラン、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、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、γ－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラ
ン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルメチ
ルジメトキシシラン、特公平７－６８２５６号公報に記載されるα－［［３－（トリメト
キシシリル）プロポキシ］メチル］－イミダゾール－１－エタノール、２－エチル－４－
メチル－α－［［３－（トリメトキシシリル）プロポキシ］メチル］－イミダゾール－１
－エタノール、４－ビニル－α－［［３－（トリメトキシシリル）プロポキシ］メチル］
－イミダゾール－１－エタノール、２－エチル－４－メチルイミダゾプロピルトリメトキ
シシラン、及びこれらの塩、分子内縮合物、分子間縮合物等が好適に挙げられる。これら
は１種類を単独で用いてもよいし、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【０２７７】
　前記シランカップリング剤による球状のシリカの表面処理は、該球状のシリカのみに対
して予め行なってもよいし（この場合を以下「前処理」とも称す。）、重合性組成物に含
まれる他のフィラーの一部又は全部と合わせて行ってもよい。
　前処理を行う方法としては、特に制限はなく、例えば、乾式法、水溶液法、有機溶媒法
、スプレー法等の方法が挙げられる。前処理を行なう温度は、特に制限はないが、常温～
２００℃が好ましい。
　前処理を行なう際には触媒を加えることも好ましい。この触媒としては、特に制限はな
く、例えば、酸、塩基、金属化合物、有機金属化合物等が挙げられる。
【０２７８】
　前処理を行なう場合のシランカップリング剤の添加量は、特に制限はないが、球状のシ
リカ１００質量部に対し、０．０１質量部～５０質量部の範囲が好ましく、０．０５質量
部～５０質量部の範囲がより好ましい。前記添加量が上記範囲において、効果を発現する
に十分な表面処理が行われ、かつ、処理後の球状のシリカの凝集に起因する取り扱い性の
低下が抑制される。
【０２７９】
　前記シランカップリング剤は、前記第１官能基が、基材表面、球状のシリカ表面、及び
バインダーの活性基と反応し、更に前記第２官能基が、バインダーのカルボキシル基及び
エチレン性不飽和基と反応するために、基材と感光層との密着性を向上させる作用がある
。一方、前記シランカップリング剤は反応性が高いため、そのものを重合性組成物中に添
加した場合には、拡散作用により、保存中に主に第２官能基が反応乃至失活してしまい、
シェルフライフやポットライフが短くなることがある。
【０２８０】
　しかし、上述したように前記球状のシリカをシランカップリング剤で前処理したものを
用いれば、拡散作用が抑制されることにより、シェルフライフやポットライフの問題が大
幅に改善され、一液型とすることも可能になる。更に、球状のシリカに対して前処理を施
す場合には、攪拌条件、温度条件、及び触媒の使用といった条件が自由に選べるため、前
処理を行わずに添加する場合に比べてシランカップリング剤の第１官能基と球状のシリカ
中の活性基との反応率を著しく高めることができる。したがって、特に無電解金メッキ、
無電解半田メッキ、耐湿負荷試験といった苛酷な要求特性において非常に良好な結果が得
られる。また、前記前処理を行うことでシランカップリング剤の使用量を少なくすること
ができ、シェルフライフ及びポットライフを更に改善できる。
　本発明で用いることができるシランカップリング剤で表面処理された球状のシリカとし
ては、例えば、電気化学工業：ＦＢ、ＳＦＰシリーズ、龍森：１－ＦＸ、東亜合成：ＨＳ
Ｐシリーズ、扶桑化学工業：ＳＰシリーズなどが挙げられる。
【０２８１】
　重合性組成物は、フィラーを含有してもしなくても良いが、含有する場合、重合性組成
物の全固形分質量に対するフィラーの含有量は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択
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することができるが、１質量％～６０質量％が好ましい。添加量が上記範囲において、十
分な線膨張係数の低下が達成され、かつ、形成された硬化膜の脆化が抑制され、永久パタ
ーンを用いて配線を形成した場合の配線の保護膜としての機能が十分に発現される。
【０２８２】
［１２］エラストマー
　本発明の重合性組成物には、更に、エラストマーを含んでいてもよい。
　エラストマーを含有させることにより、重合性組成物をソルダーレジストに用いた際の
プリント配線板の導体層との密着性をより向上させることができるとともに、硬化膜の耐
熱性、耐熱衝撃性、柔軟性及び強靭性をより向上させることができる。
【０２８３】
　本発明に用いうるエラストマーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択する
ことができ、例えば、スチレン系エラストマー、オレフィン系エラストマー、ウレタン系
エラストマー、ポリエステル系エラストマー、ポリアミド系エラストマー、アクリル系エ
ラストマー、シリコーン系エラストマー等が挙げられる。これらのエラストマーは、ハー
ドセグメント成分とソフトセグメント成分から成り立っており、一般に前者が耐熱性、強
度に、後者が柔軟性、強靭性に寄与している。これらの中でも、ポリエステル系エラスト
マーが、その他素材との相溶性の点で、有利である。
【０２８４】
　スチレン系エラストマーとしては、例えば、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック
コポリマー、スチレン－イソプレン－スチレンブロックコポリマー、スチレン－エチレン
－ブチレン－スチレンブロックコポリマー、スチレン－エチレン－プロピレン－スチレン
ブロックコポリマー等が挙げられる。スチレン系エラストマーを構成する成分としては、
スチレンのほかに、α－メチルスチレン、３－メチルスチレン、４－プロピルスチレン、
４－シクロヘキシルスチレン等のスチレン誘導体を用いることができる。具体的には、タ
フプレン、ソルプレンＴ、アサプレンＴ、タフテック（以上、（株）ＡＤＥＫＡ製）、エ
ラストマーＡＲ（アロン化成製）、クレイトンＧ、過リフレックス（以上、シェルジャパ
ン社製）、ＪＳＲ－ＴＲ、ＴＳＲ－ＳＩＳ、ダイナロン（以上、ＪＳＲ（株）製）、デン
カＳＴＲ（電気化学社製）、クインタック（日本ゼオン社製）、ＴＰＥ－ＳＢシリーズ（
住友化学（株）製）、ラバロン（三菱化学（株）製）、セプトン、ハイブラー（以上、ク
ラレ社製）、スミフレックス（住友ベークライト（株）製）、レオストマー、アクティマ
ー（以上、理研ビニル工業社製）等が挙げられる。
【０２８５】
　オレフィン系エラストマーは、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、４
－メチル－ペンテン等の炭素数２～２０のα－オレフィンの共重合体であり、例えば、エ
チレン－プロピレン共重合体（ＥＰＲ）、エチレン－プロピレン－ジエン共重合体（ＥＰ
ＤＭ）等が挙げられる。また、オレフィン系エラストマーとしては、ジシクロペンタジエ
ン、１，４－ヘキサジエン、シクロオクタンジエン、メチレンノルボルネン、エチリデン
ノルボルネン、ブタジエン、イソプレン等の炭素数２～２０の非共役ジエンとα－オレフ
ィンとの共重合体、及び、エポキシ化ポリブタジエンなどが挙げられる。また、オレフィ
ン系エラストマーとしては、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体にメタクリル酸を共
重合したカルボキシ変性ＮＢＲ等が挙げられる。更に、オレフィン系エラストマーとして
は、エチレン－α－オレフィン共重合体ゴム、エチレン－α－オレフィン－非共役ジエン
共重合体ゴム、プロピレン－α－オレフィン共重合体ゴム、ブテン－α－オレフィン共重
合体ゴム等が挙げられる。
【０２８６】
　オレフィン系エラストマーの具体例としては、ミラストマ（三井石油化学社製）、ＥＸ
ＡＣＴ（エクソン化学社製）、ＥＮＧＡＧＥ（ダウケミカル社製）、水添スチレン－ブタ
ジエンラバー“ＤＹＮＡＢＯＮ　ＨＳＢＲ”（ＪＳＲ（株）製）、ブタジエン－アクリロ
ニトリル共重合体“ＮＢＲシリーズ”（ＪＳＲ(株)製）、架橋点を有する両末端カルボキ
シル基変性ブタジエン－アクリロニトリル共重合体の“ＸＥＲシリーズ”（ＪＳＲ(株)製
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）、ポリブタジエンを部分的にエポキシ化したエポキシ化ポリブダジエンの“ＢＦ－１０
００”（日本曹達社製）等が挙げられる。
【０２８７】
　ウレタン系エラストマーは、低分子（短鎖）ジオール及びジイソシアネートからなるハ
ードセグメントと、高分子（長鎖）ジオール及びジイソシアネートからなるソフトセグメ
ントと、の構造単位からなるものである。高分子（長鎖）ジオールとしては、ポリプロピ
レングリコール、ポリテトラメチレンオキサイド、ポリ（１，４－ブチレンアジペート）
、ポリ（エチレン－１，４－ブチレンアジペート）、ポリカプロラクトン、ポリ（１，６
－ヘキシレンカーボネート）、ポリ（１，６－へキシレン－ネオペンチレンアジペート）
等が挙げられる。高分子（長鎖）ジオールの数平均分子量は、５００～１０，０００であ
ることが好ましい。低分子（短鎖）ジオールとしては、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、１，４－ブタンジオール、ビスフェノールＡ等が挙げられる。短鎖ジオール
の数平均分子量は、４８～５００であることが好ましい。ウレタン系エラストマーの具体
例としては、ＰＡＮＤＥＸ　Ｔ－２１８５、Ｔ－２９８３Ｎ（以上、大日本インキ化学工
業社製）、シラクトランＥ７９０等が挙げられる。
【０２８８】
　ポリエステル系エラストマーは、ジカルボン酸又はその誘導体とジオール化合物又はそ
の誘導体とを重縮合して得られるものである。ジカルボン酸の具体例としては、テレフタ
ル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸及びこれらの芳香
環の水素原子がメチル基、エチル基、フェニル基等で置換された芳香族ジカルボン酸、ア
ジピン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸等の炭素数２～２０の脂肪族ジカルボン酸
、並びに、シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環式ジカルボン酸などが挙げられる。これ
らの化合物は１種又は２種以上を用いることができる。ジオール化合物の具体例として、
エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘ
キサンジオール、１，１０－デカンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール等の脂肪
族ジオール及び脂環式ジオール、ビスフェノールＡ、ビス－（４－ヒドロキシフェニル）
－メタン、ビス－（４－ヒドロキシ－３－メチルフェニル）－プロパン、レゾルシン等が
挙げられる。これらの化合物は１種又は２種以上を用いることができる。また、芳香族ポ
リエステル（例えば、ポリブチレンテレフタレート）部分をハードセグメント成分に、脂
肪族ポリエステル（例えば、ポリテトラメチレングリコール）部分をソフトセグメント成
分にしたマルチブロック共重合体を用いることができる。ポリエステル系エラストマーは
、ハードセグメント及びソフトセグメントの種類、比率、並びに分子量の違い等により様
々なグレードのものがある。ポリエステル系エラストマーの具体例としては、ハイトレル
（デュポン－東レ社製）、ペルプレン（東洋紡績社製）、エスペル（日立化成工業社製）
等が挙げられる。
【０２８９】
　ポリアミド系エラストマーは、ポリアミドからなるハードセグメントと、ポリエーテル
又はポリエステルからなるソフトセグメントと、から構成されるものであり、ポリエーテ
ルブロックアミド型とポリエーテルエステルブロックアミド型との２種類に大別される。
ポリアミドとしては、ポリアミド６、ポリアミド１１、ポリアミド１２等が挙げられる。
ポリエーテルとしては、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン、ポリテトラメチレ
ングリコール等が挙げられる。ポリアミド系エラストマーとして具体的には、ＵＢＥポリ
アミドエラストマー（宇部興産社製）、ダイアミド（ダイセルヒュルス社製）、ＰＥＢＡ
Ｘ（東レ社製）、グリロンＥＬＹ（エムスジャパン社製）、ノバミッド（三菱化学社製）
、グリラックス（大日本インキ化学工業社製）等が挙げられる。
【０２９０】
　アクリル系エラストマーは、エチルアクリレート、ブチルアクリレート、メトキシエチ
ルアクリレート、エトキシエチルアクリレート等のアクリル酸エステルと、グリシジルメ
タクリレート、アリルグリシジルエーテル等のエポキシ基を有する単量体及び／又はアク
リロニトリルやエチレン等のビニル系単量体とを共重合して得られるものである。アクリ
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ル系エラストマーとしては、アクリロニトリル－ブチルアクリレート共重合体、アクリロ
ニトリル－ブチルアクリレート－エチルアクリレート共重合体、アクリロニトリル－ブチ
ルアクリレート－グリシジルメタクリレート共重合体等が挙げられる。
【０２９１】
　シリコーン系エラストマーは、オルガノポリシロキサンを主成分としたものであり、ポ
リジメチルシロキサン系、ポリメチルフェニルシロキサン系、ポリジフェニルシロキサン
系に分けられる。また、オルガノポリシロキサンの一部をビニル基、アルコキシ基等で変
性したものを用いてもよい。シリコーン系エラストマーの具体例としては、ＫＥシリーズ
（信越化学社製）、ＳＥシリーズ、ＣＹシリーズ、ＳＨシリーズ（以上、東レダウコーニ
ングシリコーン社製）等が挙げられる。
【０２９２】
　また、上記のエラストマー以外に、ゴム変性したエポキシ樹脂を用いることができる。
ゴム変性したエポキシ樹脂は、例えば、上述のビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂、サリチルアルデヒド型エポキシ樹脂、フェノールノボラック
型エポキシ樹脂、又はクレゾールノボラック型エポキシ樹脂等の一部又は全部のエポキシ
基を、両末端カルボン酸変性型ブタジエン－アクリルニトリルゴム、末端アミノ変性シリ
コーンゴム等で変性することによって得られるものである。
【０２９３】
　エラストマーの中でも、せん断密着性及び耐熱衝撃性の観点から、両末端カルボキシル
基変性ブタジエン－アクリロニトリル共重合体、ポリエステル系エラストマーである水酸
基を有するエスペル（エスペル１６１２、１６２０、日立化成工業社製）、エポキシ化ポ
ブタジエンが好ましい。
【０２９４】
　本発明の重合性組成物は、エラストマーを含有してもしなくてもよいが、含有する場合
、重合性組成物の全固形分質量に対するエラストマーの含有量は、特に制限はなく、目的
に応じて適宜選択することができるが、固形分中の０．５質量％～３０質量％が好ましく
、１質量％～１０質量％がより好ましく、３質量％～８質量％が特に好ましい。前記含有
量が好ましい範囲内であると、せん断接着性及び耐熱衝撃性を更に向上させることが可能
となる点で、有利である。
【０２９５】
［１３］界面活性剤
　本発明の重合性組成物には、塗布性をより向上させる観点から、各種の界面活性剤を添
加してもよい。界面活性剤としては、フッ素系界面活性剤、ノニオン系界面活性剤、カチ
オン系界面活性剤、アニオン系界面活性剤、シリコーン系界面活性剤などの各種界面活性
剤を使用できる。
【０２９６】
　特に、本発明の重合性組成物は、フッ素系界面活性剤を含有することで、塗布液として
調製したときの液特性（特に、流動性）がより向上することから、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重合性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を低下させることにより、被塗布面へ
の濡れ性が改善され、被塗布面への塗布性が向上する。このため、少量の液量で数μｍ程
度の薄膜を形成した場合であっても、厚みムラの小さい均一厚の膜形成をより好適に行え
る点で有効である。
【０２９７】
　フッ素系界面活性剤中のフッ素含有率は、３質量％～４０質量％が好適であり、より好
ましくは５質量％～３０質量％であり、特に好ましくは７質量％～２５質量％である。フ
ッ素含有率がこの範囲内であるフッ素系界面活性剤は、塗布膜の厚さの均一性や省液性の
点で効果的であり、重合性組成物中における溶解性も良好である。
【０２９８】
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　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、同
Ｆ７８１（以上、ＤＩＣ（株）製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１、同ＦＣ１７
１（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）、ソルスパース２０００
０（日本ルーブリゾール（株）製）等が挙げられる。
【０２９９】
　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及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ー
テル、ポリオキシエチレンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニ
ルエーテル、ポリエチレングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレ
ート、ソルビタン脂肪酸エステル（ＢＡＳＦ社製のプルロニックＬ１０、Ｌ３１、Ｌ６１
、Ｌ６２、１０Ｒ５、１７Ｒ２、２５Ｒ２、テトロニック３０４、７０１、７０４、９０
１、９０４、１５０Ｒ１等が挙げられる。
【０３００】
　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。
【０３０１】
　アニオン系界面活性剤として具体的には、Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）
社製）等が挙げられる。
【０３０２】
　シリコーン系界面活性剤としては、例えば、東レ・ダウコーニング（株）製「トーレシ
リコーンＤＣ３ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ７ＰＡ」、「トーレシリコーンＤＣ１１
ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２１ＰＡ」，「トーレシリコーンＳＨ２８ＰＡ」、「ト
ーレシリコーンＳＨ２９ＰＡ」、「トーレシリコーンＳＨ３０ＰＡ」、「トーレシリコー
ンＳＨ８４００」、モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ社製「ＴＳＦ－４４４
０」、「ＴＳＦ－４３００」、「ＴＳＦ－４４４５」、「ＴＳＦ－４４６０」、「ＴＳＦ
－４４５２」、信越シリコーン株式会社製「ＫＰ３４１」、「ＫＦ６００１」、「ＫＦ６
００２」、ビックケミー社製「ＢＹＫ３０７」、「ＢＹＫ３２３」、「ＢＹＫ３３０」等
が挙げられる。
　界面活性剤は、１種のみを用いてもよいし、２種類以上を組み合わせてもよい。
　重合性組成物は、界面活性剤を含んでも含まなくてもよいが、含む場合、界面活性剤の
含有量は、本発明の重合性組成物の全固形分質量に対して、０．００１質量％以上１質量
％以下であることが好ましく、０．０１質量％以上０．１質量％以下であることがより好
ましい。
【０３０３】
［１４］その他の成分
　本発明の重合性組成物には、前記必須成分や前記好ましい添加剤に加え、本発明の効果
を損なわない限りにおいて、目的に応じてその他の成分を適宜選択して用いてもよい。
　併用可能なその他の成分としては、例えば、熱硬化促進剤、熱重合禁止剤、可塑剤、着
色剤（着色顔料あるいは染料）などが挙げられ、更に基材表面への密着促進剤及びその他
の助剤類（例えば、導電性粒子、充填剤、消泡剤、難燃剤、レベリング剤、剥離促進剤、
酸化防止剤、香料、表面張力調整剤、連鎖移動剤など）を併用してもよい。
　これらの成分を適宜含有させることにより、目的とするソルダーレジストの安定性、写
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真性、膜物性などの性質を調整することができる。
　前記熱重合禁止剤については、例えば特開２００８－２５００７４号公報の段落〔０１
０１〕～〔０１０２〕に詳細に記載されている。
　前記可塑剤については、例えば特開２００８－２５００７４号公報の段落〔０１０３〕
～〔０１０４〕に詳細に記載されている。
　前記着色剤については、例えば特開２００８－２５００７４号公報の段落〔０１０５〕
～〔０１０６〕や特開２００９－２０５０２９号公報の段落〔００３８〕，〔００３９〕
に詳細に記載されている。
　前記密着促進剤については、例えば特開２００８－２５００７４号公報の段落〔０１０
７〕～〔０１０９〕に詳細に記載されている。
　これら公報に記載の添加剤は、いずれも本発明の重合性組成物に使用可能である。
【０３０４】
　このようにして得られた本発明の重合性組成物は、固形分濃度は５質量％以上９０質量
％以下であることが好ましく、より好ましくは２０質量％以上８０質量％以下、最も好ま
しくは４０質量％以上６０質量％である。
　本発明の重合性組成物の用途は、特に限定されないが、ソルダーレジスト用、固体撮像
素子におけるシリコン基板の裏面に対する遮光膜用、ウエハーレベルレンズに対する遮光
膜用などを挙げることができ、ソルダーレジスト用であることが好ましい。
　本発明の重合性組成物が、ソルダーレジスト用である場合、比較的厚みの大きい塗膜を
形成するために、固形分濃度は３０質量％以上８０質量％以下であることが好ましく、よ
り好ましくは３５質量％以上７０質量％以下、最も好ましくは４０質量％以上６０質量％
以下である。
　また、本発明の重合性組成物の粘度は、１ｍＰａ・ｓ以上３０００ｍＰａ・ｓ以下の範
囲にあることが好ましく、より好ましくは、１０ｍＰａ・ｓ以上２０００ｍＰａ・ｓ以下
の範囲であり、最も好ましくは、１００ｍＰａ・ｓ以上１５００ｍＰａ・ｓ以下の範囲で
ある。
　本発明の重合性組成物が、ソルダーレジスト用である場合、厚膜形成性と均一塗布性の
観点から、１０ｍＰａ・ｓ以上３０００ｍＰａ・ｓ以下の範囲にあることが好ましく、よ
り好ましくは、５００ｍＰａ・ｓ以上１５００ｍＰａ・ｓ以下の範囲であり、最も好まし
くは、７００ｍＰａ・ｓ以上１４００ｍＰａ・ｓ以下の範囲である。
【０３０５】
　本発明は、上記した本発明の重合性組成物より形成される感光層にも関する。このよう
な感光性層は、本発明の重合性組成物より形成されているので、赤外領域における遮光性
が高く、可視光領域における透光性が高く、かつ、所望の形状を有するとともに、耐久性
（高温・高湿に対する耐久性や、基板に対する密着性など）に優れたパターンを形成可能
な感光層である。
　また、本発明は、上記した本発明の重合性組成物より形成される永久パターンにも関す
る。本発明の永久パターンは、本発明の重合性組成物より形成された感光層に対して、露
光及びアルカリ現像を行うことにより得られるものであり、本発明の重合性組成物を使用
していることによって、赤外領域における遮光性が高く、可視光領域における透光性が高
く、かつ、所望の形状を有するとともに、耐久性（高温・高湿に対する耐久性や、基板に
対する密着性など）に優れたパターンである。
　更に、本発明は、本発明の重合性組成物を用いて感光層を形成する工程と、該感光層を
パターン露光して露光部を硬化させる工程と、未露光部をアルカリ現像により除去して永
久パターンを形成する工程とを、この順で有するパターン形成方法にも関する。
【０３０６】
　以下、本発明の重合性組成物を用いてパターン状のソルダーレジストを例にとって、永
久パターンを形成する方法について詳述する。しかしながら、以下の塗布液調製用の溶剤
の種類や使用量、塗布液の塗布方法、感光層の厚み、露光工程やその他の工程などに関す
る説明は、ソルダーレジスト用途に限った内容ではない。なお、ここでは、重合性組成物
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を用いて感光層（重合性組成物層）を形成する場合を例に挙げる。
【０３０７】
－感光層－
　パターン状のソルダーレジスト（ソルダーレジストパターン）を形成するには、まず、
前記本発明の重合性組成物により感光層を形成する。感光層は、前記重合性組成物を含ん
で形成される層であれば、特に制限はなく、膜厚、積層構造などについては、目的に応じ
て適宜選択することができる。
【０３０８】
　前記感光層の形成方法としては、支持体上に、本発明の前記重合性組成物を、水又は溶
剤に溶解、乳化又は分散させてなる塗布液を調製し、該塗布液を直接塗布し、乾燥させる
ことにより形成する方法が挙げられる。
【０３０９】
　塗布液調製用の溶剤には、特に制限はなく、前記本発明の重合性組成物の各成分を均一
に溶解或いは分散しうるものであれば、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、
メタノール、エタノール、ノルマル－プロパノール、イソプロパノール、ノルマル－ブタ
ノール、セカンダリーブタノール、ノルマル－ヘキサノール等のアルコール類；アセトン
、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン、ジイソブチルケト
ン、シクロヘキサノン、シクロペンタノン等のケトン類；酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸
－ノルマル－アミル、硫酸メチル、プロピオン酸エチル、フタル酸ジメチル、安息香酸エ
チル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート、及びメトキシプロピルアセ
テート等のエステル類；トルエン、キシレン、ベンゼン、エチルベンゼン等の芳香族炭化
水素類；四塩化炭素、トリクロロエチレン、クロロホルム、１，１，１－トリクロロエタ
ン、塩化メチレン、モノクロロベンゼン等のハロゲン化炭化水素類；テトラヒドロフラン
、ジエチルエーテル、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、１－メトキシ－２－プロパノール、プロピレングリコールモノメチルエ
ーテル等のエーテル類；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホ
オキサイド、スルホラン等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以
上を併用してもよい。また、公知の界面活性剤を添加してもよい。
【０３１０】
　塗布液を支持体上に塗布する方法には、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択するこ
とができ、例えば、スピンコーター、スリットスピンコーター、ロールコーター、ダイコ
ーター、カーテンコーター等を用いて、塗布する方法が挙げられる。
　また、塗膜の乾燥条件としては、各成分、溶媒の種類、使用割合等によっても異なるが
、通常６０℃～１５０℃の温度で３０秒間～１５分間程度である。
【０３１１】
　前記感光層の厚みとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、例えば、１μｍ～１００μｍが好ましく、２μｍ～５０μｍがより好ましく、４μｍ
～３０μｍが特に好ましい。
【０３１２】
（ソルダーレジストパターン形成方法）
　本発明のソルダーレジスト用重合性組成物を用いてソルダーレジスト永久パターンを形
成する方法は、露光工程を少なくとも含み、更に、通常は、必要に応じて適宜条件を選択
した現像工程、及び、その他の工程を含む。なお、本発明において「露光」とは、各種波
長の光のみならず、電子線、ｉ線などの放射線照射をも包含する意味で用いられる。
【０３１３】
＜露光工程＞
　露光工程では、前記重合性組成物層により形成された感光性層を、マスクを介して露光
する工程であり、本工程により、光照射された領域のみが硬化される。
　露光は放射線の照射により行うことが好ましく、露光に際して用いることができる放射
線としては、特に、電子線、ＫｒＦ、ＡｒＦ、ｇ線、ｈ線、ｉ線等の紫外線や可視光が好



(88) JP 5544239 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

ましく用いられる。好ましくは、ｇ線、ｈ線、ｉ線が好ましい。
　露光方式としては、ステッパー露光や、高圧水銀灯による露光などが挙げられる。
　露光量は５ｍＪ／ｃｍ２～３０００ｍＪ／ｃｍ２が好ましく１０ｍＪ／ｃｍ２～２００
０ｍＪ／ｃｍ２がより好ましく、５０ｍＪ／ｃｍ２～１０００ｍＪ／ｃｍ２が最も好まし
い。
【０３１４】
＜その他の工程＞
　前記その他の工程としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、
例えば、基材の表面処理工程、現像工程、硬化処理工程、ポスト露光工程などが挙げられ
る。
【０３１５】
＜現像工程＞
　露光工程に次いで、アルカリ現像処理（現像工程）を行い、露光工程における光未照射
部分をアルカリ水溶液に溶出させる。これにより、光硬化した部分だけが残ってパターン
状の遮光性を有するソルダーレジストが形成される。
　現像液としては、下地の回路などにダメージを起さない、有機アルカリ現像液が望まし
い。現像温度としては通常、２０℃～４０℃であり、現像時間は１０秒～１８０秒である
。
【０３１６】
　現像液に用いるアルカリとしては、例えば、アンモニア水、エチルアミン、ジエチルア
ミン、ジメチルエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエチ
ルアンモニウムヒドロキシド、コリン、ピロール、ピペリジン、１，８－ジアザビシクロ
－［５，４，０］－７－ウンデセンなどの有機アルカリ性化合物を濃度が、一般的には０
．００１～１０質量％、好ましくは０．０１～１質量％となるように純水で希釈したアル
カリ性水溶液が使用される。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。
【０３１７】
＜硬化処理工程＞
　前記硬化処理工程は、必要に応じ、前記現像工程が行われた後、形成されたパターンに
おける感光層に対して硬化処理を行う工程であり、この処理を行うことにより、永久パタ
ーンの機械的強度が向上する。
　前記硬化処理工程としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、例えば、全面露光処理、全面加熱処理などが好適に挙げられる。
【０３１８】
　全面露光処理の方法としては、例えば、現像工程の後に、形成されたパターン状の感光
層を有する積層体上の全面を露光する方法が挙げられる。全面露光により、感光層を形成
する重合性組成物中の重合成分の硬化が促進され、前記永久パターンの硬化が更に進行し
、機械的強度、耐久性が改良される。
　前記全面露光を行う装置としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、例えば、超高圧水銀灯などのＵＶ露光機が好適に挙げられる。
【０３１９】
　また、全面加熱処理の方法としては、現像工程の後に、形成されたパターン状の感光層
を有する積層体上の全面を加熱する方法が挙げられる。全面加熱により、パターンの膜強
度が高められる。
　全面加熱における加熱温度は、１２０℃～２５０℃が好ましく、１２０℃～２５０℃が
より好ましい。該加熱温度が１２０℃以上であれば、加熱処理によって膜強度が向上し、
２５０℃以下であれば、前記重合性組成物中の樹脂の分解が生じ、膜質が弱く脆くなるこ
とを防止できる。
　全面加熱における加熱時間は、３分～１８０分が好ましく、５分～１２０分がより好ま
しい。
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　全面加熱を行う装置としては、特に制限はなく、公知の装置の中から、目的に応じて適
宜選択することができ、例えば、ドライオーブン、ホットプレート、ＩＲヒーターなどが
挙げられる。
【０３２０】
　このようにして形成されたパターン状のレジストは優れた赤外線遮蔽性を有するため、
その応用範囲は広い。本発明の重合性組成物は、赤外域における遮蔽性と紫外域～可視域
における光透過性に優れるため、優れた形状を有するパターンが形成され、かつ、形成さ
れたパターンは（硬化膜）は、優れた赤外線遮蔽性を有するために、赤外域まで感度を有
するフォトダーオードを有するデバイス、特に、固体撮像素子用のソルダーレジスト形成
に有用である。
【０３２１】
　上記したように、本発明の重合性組成物は、ソルダーレジストのみならず、固体撮像素
子におけるシリコン基板の裏面に対する遮光膜や、ウエハーレベルレンズに対する遮光膜
の形成にも有用である。
【０３２２】
　このように、本発明は、本発明の重合性組成物より形成される永久パターンを有する固
体撮像素子にも関する。
【０３２３】
　以下、本発明の実施形態に係る固体撮像素子を、図１及び図２を参照しながら説明する
が、本発明は以下の具体例によって限定されることはない。
　なお、図１及び図２にわたり、共通する部分には共通する符号を付す。
　また、説明に際し、「上」、「上方」及び「上側」は、シリコン基板１０から見て遠い
側を指し、「下」、「下方」及び「下側」は、はシリコン基板１０に近い側を指す。
【０３２４】
　図１は、前記一実施形態の具体例に係る固体撮像素子を備えたカメラモジュールの構成
を示す概略断面図である。
　図１に示すカメラモジュール２００は、実装基板である回路基板７０に接続部材である
ハンダボール６０を介して接続されている。
　詳細には、カメラモジュール２００は、シリコン基板の第１の主面に撮像素子部を備え
た固体撮像素子基板１００と、固体撮像素子基板１００の第１の主面側上方に配置される
ガラス基板３０（光透過性基板）と、ガラス基板３０の上方に配置される赤外線カットフ
ィルタ４２と、ガラス基板３０及び赤外線カットフィルタ４２の上方に配置され内部空間
に撮像レンズ４０を有するレンズホルダー５０と、固体撮像素子基板１００及びガラス基
板３０の周囲を囲うように配置された遮光兼電磁シールド４４と、を備えて構成されてい
る。各部材は、接着剤２０、４１、４３、４５により接着されている。
　カメラモジュール２００では、外部からの入射光ｈνが、撮像レンズ４０、赤外線カッ
トフィルタ４２、ガラス基板３０を順次透過した後、固体撮像素子基板１００の撮像素子
部に到達するようになっている。
　また、カメラモジュール２００は、固体撮像素子基板１００の第２の主面側で、ハンダ
ボール６０（接続材料）を介して回路基板７０に接続されている。
【０３２５】
　図２は、図１中の固体撮像素子基板１００を拡大した断面図である。
　固体撮像素子基板１００は、基体であるシリコン基板１０、撮像素子１２、層間絶縁膜
１３、ベース層１４、赤色のカラーフィルタ１５Ｒ、緑色のカラーフィルタ１５Ｇ、青色
のカラーフィルタ１５Ｂ、オーバーコート１６、マイクロレンズ１７、遮光膜１８、絶縁
膜２２、金属電極２３、ソルダレジスト層２４、内部電極２６、及び素子面電極２７を備
えて構成されている。
　但し、ソルダレジスト層２４は省略されていてもよい。
【０３２６】
　まず、固体撮像素子基板１００の第１の主面側の構成を中心に説明する。
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　図２に示すように、固体撮像素子基板１００の基体であるシリコン基板１０の第１の主
面側に、ＣＣＤやＣＭＯＳ等の撮像素子１２が２次元に複数配列された撮像素子部が設け
られている。
　撮像素子部における撮像素子１２上には層間絶縁膜１３が形成されており、層間絶縁膜
１３上にはベース層１４が形成されている。更にベース層１４上には、撮像素子１２に対
応するように、赤色のカラーフィルタ１５Ｒ、緑色のカラーフィルタ１５Ｇ、青色のカラ
ーフィルタ１５Ｂ（以下、これらをまとめて「カラーフィルタ１５」ということがある）
がそれぞれ配置されている。
　赤色のカラーフィルタ１５Ｒ、緑色のカラーフィルタ１５Ｇ、青色のカラーフィルタ１
５Ｂの境界部、及び撮像素子部の周辺には、図示しない遮光膜が設けられていてもよい。
この遮光膜は、例えば、公知のブラックのカラーレジストを用いて作製できる。
　カラーフィルタ１５上にはオーバーコート１６が形成され、オーバーコート１６上には
撮像素子１２（カラーフィルタ１５）に対応するようにマイクロレンズ１７が形成されて
いる。
【０３２７】
　また、第１の主面側の撮像素子部の周辺は、周辺回路（不図示）及び内部電極２６が設
けられており、内部電極２６は、周辺回路を介して撮像素子１２と電気的に接続されてい
る。
　更に、内部電極２６上には、層間絶縁膜１３を介して素子面電極２７が形成されている
。内部電極２６と素子面電極２７間の層間絶縁膜１３内には、これら電極間を電気的に接
続するコンタクトプラグ（不図示）が形成されている。素子面電極２７は、コンタクトプ
ラグ、内部電極２６を介して電圧の印加及び信号の読み出しなどに使用される。
　素子面電極２７上には、ベース層１４が形成されている。ベース層１４上にはオーバー
コート１６が形成されている。素子面電極２７上に形成されたベース層１４及びオーバー
コート１６が開口されて、パッド開口部が形成され、素子面電極２７の一部が露出してい
る。
【０３２８】
　以上が固体撮像素子基板１００の第１の主面側の構成である。
　固体撮像素子基板１００の第１の主面側において、撮像素子部の周辺には接着剤２０が
設けられ、この接着剤２０を介し、固体撮像素子基板１００とガラス基板３０とが接着さ
れる。
【０３２９】
　また、シリコン基板１０は、該シリコン基板１０を貫通する貫通孔を有しており、貫通
孔内には、金属電極２３の一部である貫通電極が備えられている。この貫通電極により、
撮像素子部と回路基板７０とが電気的に接続されている。
【０３３０】
　次に、固体撮像素子基板１００の第２の主面側の構成を中心に説明する。
　該第２の主面側には、第２の主面上から貫通孔の内壁にわたり絶縁膜２２が形成されて
いる。
　絶縁膜２２上には、シリコン基板１０の第２の主面上の領域から貫通孔の内部に至るよ
うにパターニングされた金属電極２３が設けられている。金属電極２３は、固体撮像素子
基板１００中の撮像素子部と回路基板７０との接続用の電極である。
　前記貫通電極は、この金属電極２３のうち、貫通孔の内部に形成された部分である。貫
通電極は、シリコン基板１０及び層間絶縁膜の一部を貫通して内部電極２６の下側に至り
、該内部電極２６に電気的に接続されている。
【０３３１】
　更に、第２の主面側には、金属電極２３が形成された第２の主面上を覆い、かつ、該金
属電極２３上の１部を露出する開口部を有するソルダレジスト層２４（保護絶縁膜）が設
けられている。
　更に、第２の主面側には、ソルダレジスト層２４が形成された第２の主面上を覆い、か
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つ、該金属電極２３上の１部が露出する開口部を有する遮光膜１８が設けられている。
　この構成において、（１）遮光膜１８とソルダレジスト層２４とが単一層となった遮光
性ソルダレジスト層が、本発明の重合性組成物から形成されてもよいし、あるいは、（２
）遮光膜１８とソルダレジスト層２４とが別層であるとともに、遮光膜１８が本発明の重
合性組成物から形成されてもよい（この場合、ソルダレジスト層は公知のソルダレジスト
用組成物から形成されてもよい）。
　なお、図２では、遮光膜１８は、金属電極２３の１部を覆い、残りの部分を露出させる
ようにパターニングされているが、金属電極２３の全部を露出させるようにパターニング
されていてもよい（ソルダレジスト層２４のパターニングについても同様である）。
　また、ソルダレジスト層２４は省略されていてもよく、金属電極２３が形成された第２
の主面上に、遮光膜１８が直接形成されていてもよい。
【０３３２】
　露出された金属電極２３上には、接続部材としてのハンダボール６０が設けられ、この
ハンダボール６０を介し、固体撮像素子基板１００の金属電極２３と、回路基板７０の不
図示の接続用電極と、が電気的に接続される。
【０３３３】
　以上、固体撮像素子基板１００の構成について説明したが、固体撮像素子基板１００の
うち遮光膜１８以外の各部は、特開２００９－１５８８６３号公報中段落００３３～００
６８に記載の方法や、特開２００９－９９５９１号公報中段落００３６～００６５に記載
の方法など、公知の方法により形成できる。
　遮光膜１８の形成は、既述の本発明の遮光膜の製造方法によって形成できる。
　層間絶縁膜１３は、例えば、スパッタやＣＶＤ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｖａｐｏｒ　ｄｅ
ｐｏｓｉｔｉｏｎ）等によりＳｉＯ２膜又はＳｉＮ膜として形成する。
　カラーフィルタ１５は、例えば、公知のカラーレジストを用い、フォトリソグラフィー
により形成する。
　オーバーコート１６及びベース層１４は、例えば、公知の有機層間膜形成用レジストを
用い、フォトリソグラフィーにより形成する。
　マイクロレンズ１７は、例えば、スチレン系樹脂等を用い、フォトリソグラフィー等に
より形成する。
　ソルダレジスト層２４が遮光膜１８と組み合わされて単一層の遮光性ソルダレジスト層
を形成する場合においては、その層は、本発明の重合性組成物により形成するのが好まし
い。
　一方、ソルダレジスト層２４が遮光膜１８と別層である場合には、ソルダレジスト層２
４は、例えばフェノール系樹脂、あるいはポリイミド系樹脂、アミン系樹脂を含む公知の
ソルダレジストを用い、フォトリソグラフィーにより形成されることが好ましい。
　ハンダボール６０は、例えば、Ｓｎ－Ｐｂ(共晶)、９５Ｐｂ－Ｓｎ(高鉛高融点半田)、
Ｐｂフリー半田として、Ｓｎ－Ａｇ、Ｓｎ－Ｃｕ、Ｓｎ－Ａｇ－Ｃｕなどを用いて形成す
る。ハンダボール６０は、例えば、直径１００μｍ～１０００μｍ（好ましくは直径１５
０μｍ～７００μｍ）の球状に形成する。
　内部電極２６及び素子面電極２７は、例えば、ＣＭＰ（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｍｅｃｈａ
ｎｉｃａｌ　Ｐｏｌｉｓｈｉｎｇ）、又はフォトリソグラフィー及びエッチングにより、
Ｃｕ等の金属電極として形成する。
　金属電極２３は、例えば、スパッタ、フォトリソグラフィー、エッチング、及び電解め
っきにより、Ｃｕ、Ａｕ、Ａｌ、Ｎｉ、Ｗ、Ｐｔ、Ｍｏ、Ｃｕ化合物、Ｗ化合物、Ｍｏ化
合物等の金属電極として形成する。金属電極２３は、単層構成でも２層以上からなる積層
構成であってもよい。
金属電極２３の膜厚は、例えば、０．１μｍ～２０μｍ（好ましくは０．１μｍ～１０μ
ｍ）とする。シリコン基板１０としては特に限定されないが、基板裏面を削ることによっ
て薄くしたシリコン基板を用いることができる。基板の厚さは限定されないが、例えば、
厚み２０μｍ～２００μｍ（好ましくは３０～１５０μｍ）のシリコンウエハーを用いる
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。
　シリコン基板１０の貫通孔は、例えば、フォトリソグラフィー及びＲＩＥ（Ｒｅａｃｔ
ｉｖｅ　Ｉｏｎ　Ｅｔｃｈｉｎｇ）により形成する。
【０３３４】
　以上、前記一実施形態の具体例である固体撮像素子基板１００について図１及び図２を
参照して説明したが、前記一実施形態は図１及び図２の形態に限られず、裏面側に金属電
極及び遮光膜を有する構成であれば、その構成に特に限定はない。
【０３３５】
　次に、本発明の重合性組成物から得られる永久パターンをウエハレベルレンズの遮光膜
に適用した例を、図面を参照しながら説明する。
【０３３６】
　図３は、複数のウエハレベルレンズを有するウエハレベルレンズアレイの構成の一例を
示す平面図である。
　図３に示されるように、ウエハレベルレンズアレイは、基板４１０と、該基板４１０に
配列されたレンズ４１２と、を備えている。ここで、図３では、複数のレンズ４１２は、
基板４１０に対して２次元に配列されているが、１次元に配列されていてもよい。
　また、図４は、図３に示すＡ－Ａ線断面図である。
　図４に示すように、ウエハレベルレンズアレイにおいて、基板４１０に配列された複数
のレンズ４１２の間には、レンズ４１２以外の箇所からの光透過を防止する遮光膜４１４
が設けられている。
　ウエハレベルレンズは、基板４１０上に存在する１つのレンズ４１２とその周縁部に設
けられた遮光膜４１４により構成される。本発明の重合性組成物は、この遮光膜４１４の
形成に用いられる。
【０３３７】
　以下、図３のように、複数のレンズ４１２が、基板４１０に対して２次元に配列されて
いるウエハレベルレンズアレイの構成を例に説明する。
【０３３８】
　レンズ４１２は、一般的には、基板４１０と同じ材料から構成され、該基板４１０上に
一体的に成形されるか、或いは、別の構造体として成形され、基板上に固定化されたもの
である。ここでは、一例を挙げたが、本発明のウエハレベルレンズは、この態様に限定さ
れず、多層構造をとるもの、ダイシングによりレンズモジュールに分離されたものなど種
々の態様をとり得る。
【０３３９】
　レンズ４１２を形成する材料としては、例えば、ガラスを挙げることができる。ガラス
は種類が豊富であり、高屈折率を有するものを選択できるので、大きなパワーを持たせた
いレンズの素材に好適である。また、ガラスは耐熱性に優れ、撮像ユニット等へのリフロ
ー実装に耐えるという利点をも有する。
【０３４０】
　レンズ４１２を形成する他の材料としては、樹脂が挙げられる。樹脂は加工性に優れて
おり、型等でレンズ面を簡易かつ安価に形成するのに適している。
【０３４１】
　その場合、レンズ４１２の形成には、エネルギー硬化性の樹脂を用いることが好ましい
。該エネルギー硬化性の樹脂は、熱により硬化する樹脂、或いは活性エネルギー線の照射
（例えば、熱、紫外線、電子線照射）により硬化する樹脂のいずれであってもよい。
　このようなエネルギー硬化性の樹脂は、公知のものをいずれも使用することができるが
、撮像ユニットのリフロー実装を考慮すると、軟化点が例えば２００℃以上といった、軟
化点の比較的高い樹脂が好ましく、軟化点が２５０℃以上の樹脂がより好ましい。
【０３４２】
　以下、図５～図１０を参照して、ウエハレベルレンズの形態及び作製について、ウエハ
レベルレンズアレイの作製方法の例にとり、具体的に説明する。
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【０３４３】
〔ウエハレベルレンズの形態及び作製（１）〕
－レンズの形成－
　まず、図５及び図６（Ａ）～（Ｃ）を参照して、基板４１０上にレンズ４１２を形成す
る方法について説明する。
　ここで、図５は、基板４１０に、レンズ形成用の樹脂組成物である成形材料（図９中に
Ｍと記載）を供給している状態を示す図である。
　また、図６（Ａ）～（Ｃ）は、基板４１０にレンズ４１２を型４６０で成形する手順を
示す図である。
【０３４４】
　図５に示すように、基板４１０のレンズ４１２を成形する部位にディスペンサ４５０を
用いて成形材料Ｍを滴下する。ここでは、供給する１つの部位には、１つのレンズ４１２
に相当する量の成形材料Ｍが供給される。
【０３４５】
　基板４１０に成形材料Ｍを供給した後、基板４１０の成形材料Ｍを供給された面側に、
図６（Ａ）に示すように、レンズ４１２を成形するための型４６０を配置する。
　ここで、型４６０には、レンズ４１２の形状を転写するための凹部４６２が、所望のレ
ンズ４１２の数に応じて設けられている。
【０３４６】
　図６（Ｂ）に示すように、型４６０を基板４１０上の成形材料Ｍに押し付け、成形材料
Ｍを凹部４６２の形状に倣って変形させる。そして、型４６０を成形材料Ｍに押し付けた
状態で、成形材料Ｍが熱硬化性樹脂や紫外線硬化性樹脂の場合には、型４６０の外側から
熱又は紫外線を照射して、成形材料Ｍを硬化させる。
【０３４７】
　成形材料Ｍを硬化させた後、図６（Ｃ）に示すように、型４６０から基板４１０及びレ
ンズ４１２を離型する。
【０３４８】
－遮光膜の形成－
　次に、図７（Ａ）～（Ｃ）を参照して、レンズ４１２の周縁部に遮光膜４１４を形成す
る方法について説明する。
　ここで、図７（Ａ）～（Ｃ）は、レンズ４１２が成形された基板４１０に遮光膜４１４
を設ける工程を示す概略断面図である。
【０３４９】
　遮光膜４１４の形成方法は、基板４１０上に、本発明の重合性組成物を塗布して遮光性
塗布層４１４Ａを形成する遮光性塗布層形成工程（図７（Ａ）参照。）と、該遮光性塗布
層４１４Ａを、マスク４７０を介してパターン露光する露光工程（図７（Ｂ）参照。）と
、露光後の遮光性塗布層４１４Ａを現像して未硬化部を除去し、パターン状の遮光膜４１
４を形成する現像工程（図７（Ｃ）参照。）と、を含む。
【０３５０】
　なお、遮光膜４１４の形成は、レンズ４１２を作製する前でも、レンズ４１２を作製し
た後でも任意に行うことができるが、ここでは、レンズ４１２を作製した後の方法につい
て詳述する。
　以下、遮光膜４１４の形成方法における各工程について説明する。
【０３５１】
＜遮光性塗布層形成工程＞
　遮光性塗布層形成工程では、図７（Ａ）に示すように、基板４１０上に、重合性組成物
を塗布して該重合性組成物からなる光反射率の低い遮光性塗布層４１４Ａを形成する。こ
のとき、遮光性塗布層４１４Ａは、基板４１０の表面、及び、レンズ４１２のレンズ面４
１２ａとレンズ縁部４１２ｂの表面を全て覆うように形成される。
【０３５２】
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　本工程に用いうる基板４１０としては、特に制限はない。例えば、ソーダガラス、無ア
ルカリガラス、パイレックス（登録商標）ガラス、石英ガラス、及び透明樹脂等が挙げら
れる。
　なお、ここで言う基板４１０とは、レンズ４１２と基板４１０を一体形成する態様にお
いては、レンズ４１２と基板４１０の両方を含む形態を言う。
　また、これらの基板４１０上には、必要により、上部の層との密着改良、物質の拡散防
止、或いは基板１０表面の平坦化のために、下塗り層を設けてもよい。
【０３５３】
　基板４１０及びレンズ４１２上に重合性組成物を塗布する方法としては、スリット塗布
、スプレー塗布法、インクジェット法、回転塗布、流延塗布、ロール塗布、スクリーン印
刷法等の各種の塗布方法を適用することができる。
　重合性組成物の塗布直後の膜厚としては、塗布膜の膜厚均一性、塗布溶剤の乾燥のし易
さの観点から、０．１μｍ～１０μｍが好ましく、０．２μｍ～５μｍがより好ましく、
０．２μｍ～３μｍが更に好ましい。
【０３５４】
　基板４１０上に塗布された遮光性塗布層４１４Ａの乾燥（プリベーク）は、ホットプレ
ート、オーブン等を用い、５０℃～１４０℃の温度で１０秒～３００秒で行うことができ
る。
【０３５５】
　重合性組成物の乾燥後の塗布膜厚（以下、適宜、「乾燥膜厚」と称する）は、所望の遮
光性などの性能から任意に選択することができ、概ね０．１μｍ以上５０μｍ未満の範囲
である。
【０３５６】
＜露光工程＞
　露光工程では、遮光性塗布層形成工程において形成された遮光性塗布層４１４Ａをパタ
ーン状に露光する。パターン露光は走査露光でもよいが、図７（Ｂ）に示すように、所定
のマスクパターンを有するマスク７０を介して露光する態様が好ましい。
【０３５７】
　本工程における露光においては、遮光性塗布層４１４Ａのパターン露光は、所定のマス
クパターンを介して露光し、この露光により遮光性塗布層４１４Ａのうち光照射された部
分だけを硬化する。ここでは、レンズ縁部４１２ｂの表面とレンズ４１２間の基板４１０
の表面に光を照射するマスクパターンを用いる。こうすることで、レンズ面４１２ａを除
く領域の遮光性塗布層４１４Ａのみが光照射によって硬化し、この硬化領域が遮光膜４１
４を形成することとなる。
【０３５８】
　露光に際して用いることができる放射線としては、特に、ｇ線、ｈ線、ｉ線等の紫外線
が好ましく用いられる。この放射線は単一波長の光源であってもよいし、高圧水銀灯のよ
うに全ての波長を含んだ光源を用いてもよい。
【０３５９】
＜現像工程＞
　次いで、アルカリ現像処理（現像工程）を行うことにより、露光における光未照射部分
、即ち、遮光性塗布層４１４Ａの未硬化領域をアルカリ水溶液に溶出させ、光照射により
硬化した領域だけを残す。
　具体的には、図７（Ｂ）に示すように露光された遮光性塗布層４１４Ａは、現像される
ことにより、図７（Ｃ）に示すように、レンズ面１２ａに形成された遮光性塗布層４１４
Ａのみが除去され、それ以外の領域に硬化された遮光膜４１４が形成される。
【０３６０】
　現像工程で用いられる現像液（アルカリ性水溶液）に含まれるアルカリ剤としては、有
機又は無機のアルカリ剤、及びそれらの組み合わせのいずれも用いることができる。本発
明における遮光膜形成においては周囲の回路などに損傷を与えがたいという観点からは有
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機アルカリ剤を用いることが望ましい。
　現像液に用いるアルカリ剤としては、例えば、アンモニア水、エチルアミン、ジエチル
アミン、ジメチルエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テトラエ
チルアンモニウムヒドロキシド、コリン、ピロール、ピペリジン、１，８－ジアザビシク
ロ－［５、４、０］－７－ウンデセンなどの有機アルカリ性化合物（有機アルカリ剤）、
水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム等の無機化
合物（無機アルカリ剤）等が挙げられ、これらのアルカリ剤を濃度が０．００１質量％～
１０質量％、好ましくは０．０１質量％～１質量％となるように純水で希釈したアルカリ
性水溶液が現像液として好ましく使用される。
【０３６１】
　現像温度としては、通常２０℃～３０℃であり、現像時間は２０秒～９０秒の範囲で行
なわれる。
【０３６２】
　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、一般に現像液
により塗布膜の未露光部を除去した後、純水で洗浄（リンス）する。即ち、現像処理後に
は、余剰の現像液を純水により十分に洗浄、除去し、更に、乾燥工程に付す。
【０３６３】
　なお、上述した、遮光性塗布層形成工程、露光工程、及び現像工程を行った後に、必要
に応じて、形成された遮光膜（遮光パターン）を、加熱（ポストベーク）及び／又は露光
により硬化する硬化工程を含んでいてもよい。
【０３６４】
　ポストベークは、硬化を完全なものとするための現像後の加熱処理であり、通常１００
℃～２５０℃の熱硬化処理を行う。ポストベークの温度、及び時間などの条件は、基板４
１０又はレンズ４１２の素材により、適宜設定することができる。例えば、基板４１２が
ガラスである場合は上記温度範囲の中でも１８０℃～２４０℃が好ましく用いられる。
　このポストベーク処理は、現像後に形成された遮光膜４１４を、上記条件になるように
ホットプレートやコンベクションオーブン（熱風循環式乾燥機）、高周波加熱機等の加熱
手段を用いて、連続式或いはバッチ式で行うことができる。
【０３６５】
　なお、以上の手順では、レンズ４１２の形状が凹状である場合を例に説明したが、形状
は特に限定されず、凸状や非球面の形状であってもよい。また、上記手順では、基板４１
０の一方の面に複数のレンズ４１２が成形されたウエハレベルレンズを例に説明したが、
基板４１０の両方の面に複数のレンズ４１２が成形された構成としてもよく、その場合に
は、両方の面に、レンズ面を除く領域にパターン状の遮光膜４１４が形成される。
【０３６６】
〔ウエハレベルレンズの形態及び作製（２）〕
　図８は、ウエハレベルレンズアレイの他の構成例を示す図である。
　図８に示すウエハレベルレンズは、基板４１０とレンズ４１２とを同一の成形材料で同
時に成形した構成（モノリシックタイプ）である。
　このようなウエハレベルレンズを作成する際には、成形材料としては上述したものと同
じものを用いることができる。また、この例では、基板４１０の一方の面（図中の上側の
面）には、凹状のレンズ４１２が複数形成され、他方の面（図中の下側の面）には、凸状
のレンズ４２０が複数形成されている。また、基板４１０のレンズ面４１２ａを除く領域
、つまり、基板４１０の表面及びレンズ縁部４１２ｂの表面にパターン状の遮光膜４１４
が形成されている。遮光膜４１４を形成する際のパターニング方法としては、上述した手
順を適用することができる。
【０３６７】
〔ウエハレベルレンズの形態及び作製（３）〕
　次に、図９（Ａ）～（Ｃ）及び図１０（Ａ）～（Ｃ）を参照して、ウエハレベルレンズ
アレイの更なる他の構成例と、それを作製する手順について説明する。
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　ここで、図９（Ａ）～（Ｃ）は、パターン状の遮光膜４１４を形成する他の工程を示す
概略図である。
　また、図１０（Ａ）～（Ｃ）は、まず、パターン状の遮光膜４１４を形成した後、レン
ズ４１２を成形する工程を示す概略図である。
【０３６８】
　図５～図８に示すウエハレベルレンズアレイの例では、レンズ４１２が設けられた基板
４１０にパターン状の遮光膜４１４を形成するものであったが、以下に説明する手順では
、まず、基板４１０にパターン状の遮光膜４１４を形成した後、基板４１０にレンズ４１
２を成形する手順である。
【０３６９】
－遮光膜の形成－
　先ず、図９（Ａ）に示すように、基板４１０上に重合性組成物を塗布して遮光性塗布層
４１４Ａを形成する遮光性塗布層形成工程を行う。
【０３７０】
　その後、基板４１０上に塗布された遮光性塗布層４１４Ａの乾燥をホットプレート、オ
ーブン等で５０℃～１４０℃の温度で１０秒～３００秒で行う。重合性組成物の乾燥膜厚
は、所望の遮光性などの性能から任意に選択することができ、概ね０．１μｍ以上５０μ
ｍ未満の範囲である。
【０３７１】
　次に、図９（Ｂ）に示すように、遮光性塗布層形成工程において形成された遮光性塗布
層４１４Ａを、マスク４７０を介してパターン状に露光する露光工程を行う。マスク４７
０は、所定のマスクパターンを有する。
　本工程における露光においては、遮光性塗布層４１４をパターン露光することで、遮光
性塗布層４１４Ａのうち光照射された部分だけを硬化する。ここでは、後工程でレンズ４
１２を成形した際にレンズ４１２のレンズ開口４１４ａとなる部位を除く領域の遮光性塗
布層４１４Ａにのみ光を照射するマスクパターンを用いる。この方法によりレンズ４１２
のレンズ開口４１４ａとなる部位を除く領域の遮光性塗布層４１４Ａのみが光照射によっ
て硬化する。なお、露光に際して用いることができる放射線としては、先に説明した手順
と同様に、ｇ線、ｈ線、ｉ線等の紫外線が好ましく用いられる。
【０３７２】
　次いで、アルカリ現像処理（現像工程）を行うことにより、上記パターン露光における
遮光性塗布層４１４Ａの未硬化領域であるレンズ４１２のレンズ開口４１４ａに相当する
領域の遮光性塗布層４１４Ａのみがアルカリ水溶液に溶出される。この際、図９（Ｃ）に
示すように、レンズ４１２のレンズ開口４１４ａの領域を除く領域の光硬化した遮光性塗
布層４１４Ａが基板４１０上に残存して、遮光膜４１４を形成する。
　ここで、現像液であるアルカリ水溶液中のアルカリ剤としては、先に説明した手順と同
じものを用いることができる。
　現像処理後は、その後、余剰の現像液を洗浄除去し、乾燥を施す。
【０３７３】
　本実施形態においても、上述した、遮光性塗布層形成工程、露光工程、及び現像工程を
行った後に、必要により、形成された遮光膜を上述のポストベーク及び／又は露光により
硬化する硬化工程を施してもよい。
【０３７４】
　本発明の重合性組成物は、例えば、塗布装置吐出部のノズル、塗布装置の配管部、塗布
装置内等に付着した場合でも、公知の洗浄液を用いて容易に洗浄除去することができる。
この場合、より効率の良い洗浄除去を行うためには、本発明の重合性組成物に含まれる溶
剤として前掲した溶剤を洗浄液として用いることが好ましい。
【０３７５】
　また、特開平７－１２８８６７号公報、特開平７－１４６５６２号公報、特開平８－２
７８６３７号公報、特開２０００－２７３３７０号公報、特開２００６－８５１４０号公
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報、特開２００６－２９１１９１号公報、特開２００７－２１０１号公報、特開２００７
－２１０２号公報、特開２００７－２８１５２３号公報などに記載の洗浄液も、本発明の
重合性組成物の洗浄除去用の洗浄液として好適に用いることができる。
　洗浄液としては、アルキレングリコールモノアルキルエーテルカルボキシレート、又は
アルキレングリコールモノアルキルエーテルを用いることが好ましい。
　洗浄液として用いうるこれら溶剤は、単独で用いても２種以上を混合して用いてもよい
。
　溶剤を２種以上を混合する場合、水酸基を有する溶剤と水酸基を有しない溶剤とを混合
してなる混合溶剤が好ましい。水酸基を有する溶剤と水酸基を有しない溶剤との質量比は
、１／９９～９９／１、好ましくは１０／９０～９０／１０、更に好ましくは２０／８０
～８０／２０である。混合溶剤としては、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート（ＰＧＭＥＡ；別名１－メトキシ－２－アセトキシプロパン）とプロピレングリコ
ールモノメチルエーテル（ＰＧＭＥ；別名１－メトキシ－２－プロパノール）の混合溶剤
で、その比率が６０／４０であることが特に好ましい。
　なお、重合性組成物に対する洗浄液の浸透性を向上させるために、洗浄液には、重合性
組成物が含有しうる界面活性剤として前掲した界面活性剤を添加してもよい。
【０３７６】
－レンズの形成－
　次に、遮光膜４１４を形成後に、レンズ４１２を形成する工程について説明する。
　図１０（Ａ）に示すように、パターン状の遮光膜４１４が形成された基板４１０の上に
、レンズ４１２を構成する成形材料Ｍがディスペンサ４５０により滴下される。成形材料
Ｍは、レンズ４１２のレンズ開口４１４ａに相当する領域を覆うように、該開口に隣接す
る遮光膜４１４の端部を一部含むように供給される。
【０３７７】
　基板４１０に成形材料Ｍを供給した後、基板４１０の成形材料Ｍを供給された面側に、
図１０（Ｂ）に示すように、レンズを成形するための型４８０を配置する。型４８０には
、レンズ４１２の形状を転写するための凹部４８２が、所望のレンズ４１２の数に応じて
設けられている。
【０３７８】
　型４８０を基板４１０上の成形材料Ｍに押し付け、成形材料Ｍを凹部の形状に倣って変
形させる。そして、型４８０を成形材料Ｍに押し付けた状態で、成形材料Ｍが熱硬化性樹
脂や紫外線硬化性樹脂の場合には型の外側から熱又は紫外線を照射することで、成形材料
Ｍを硬化させる。
【０３７９】
　成形材料Ｍを硬化させた後、型４８０から基板４１０及びレンズ４１２を離型し、図１
０（Ｃ）に示すように、基板４１０にパターン状の遮光膜４１４を備えるウエハレベルレ
ンズを得る。
【０３８０】
　上述のように、ウエハレベルレンズに備えられるパターン状の遮光膜４１４は、図７に
示すようにレンズ４１２のレンズ面４１２ａを除く領域に設けた構成だけでなく、図１０
（Ｃ）に示すように、遮光膜４１４をレンズ４１２のレンズ開口４１４ａを除く領域に設
けた構成としてもよい。
【０３８１】
　ウエハレベルレンズは、基板４１０の少なくとも一方の表面にパターン上に形成された
、光反射率が低い遮光膜４１４によって、レンズ４１２のレンズ面４１２ａ又はレンズ開
口４１４ａ以外の領域で遮光を十分にしつつ、反射光の発生を抑制できる。このため、固
体撮像素子を備えた撮像モジュールに適用した場合に、撮像時に反射光に伴うゴーストや
フレアといった不具合の発生を防止できる。
【０３８２】
　また、遮光膜４１４は基板の表面に設けられるため、ウエハレベルレンズに別の遮光部
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【０３８３】
　なお、レンズの周囲に表面が凹凸の構造物を設ける構成の場合には、該構造物に入射し
た光が反射又は発散することで、ゴースト等の不具合が生じやすいことが懸念される。そ
こで、図７に示すようにレンズ４１２のレンズ面４１２ａを除く領域にパターニングされ
た遮光膜４１４を設けた構成とすれば、レンズ面４１２ａ以外では光を遮光することがで
き、光学性能を改善できる。
【実施例】
【０３８４】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【０３８５】
＜バインダー溶液Ａの調製＞
　１，０００ｍＬ三口フラスコに１－メトキシ－２－プロパノール１５９ｇを入れ、窒素
気流下、８５℃まで加熱した。これに、ベンジルメタクリレート６３．４ｇ、メタクリル
酸７２．３ｇ、Ｖ－６０１（和光純薬製）４．１５ｇを１－メトキシ－２－プロパノール
１５９ｇに添加して調製した溶液を、２時間かけて滴下した。滴下終了後、更に５時間加
熱して反応させた。
　次いで、加熱を止め、ベンジルメタクリレート／メタクリル酸（３０／７０ｍｏｌ比）
の共重合体を得た。
　次に、前記共重合体溶液の内、１２０．０ｇを３００ｍＬ三口フラスコに移し、グリシ
ジルメタクリレート１６．６ｇ、ｐ－メトキシフェノール０．１６ｇを加え、撹拌し溶解
させた。溶解後、トリフェニルホスフィン３.０ｇを加え、１００℃に加熱し、付加反応
を行った。グリシジルメタクリレートが消失したことを、ガスクロマトグラフィーで確認
し、加熱を止めた。１－メトキシ－２－プロパノール３８ｇを加え、酸基含有量２ｍｅｑ
／ｇ（酸価１１２ｍｇＫＯＨ／ｇ）、架橋性基含有量２．２３ｍｅｑ／ｇ、重量平均分子
量２４，０００（ＧＰＣ法によりポリスチレン換算値）、固形分４６質量％のバインダー
溶液Ａを調製した。
【０３８６】
＜バインダー溶液Ｂの調製＞
　コンデンサー、撹拌機を備えた５００ｍｌの３つ口丸底フラスコに、下記のジイソシア
ネート化合物と、下記２種のジオール化合物とを、下記のモル比で、Ｎ，Ｎ－ジメチルア
セトアミド１００ｍｌに溶解した。これに、ジブチル錫ジラウリレート０．１ｇを添加し
、１００℃にて、８時間加熱撹拌した。その後、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド１００ｍ
ｌ及びメチルアルコール２００ｍｌにて希釈し３０分撹拌した。反応溶液を水３リットル
中に撹拌しながら投入し、白色のポリマーを析出させた。このポリマーを濾別し、水で洗
浄後、真空下乾燥させることによりウレタン系樹脂Ｐ－１を得た。次いで、このウレタン
系樹脂に１－メトキシ－２－プロパノールを加え、酸基含有量１．３ｍｅｑ／ｇ、架橋性
基含有量１．５９ｍｅｑ／ｇ、重量平均分子量１５，０００（ＧＰＣ法によりポリスチレ
ン換算値）、固形分４６質量％のバインダー溶液Ｂを調製した。
【０３８７】
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【化６０】

【０３８８】
＜バインダー溶液Ｃの調製＞
　１，０００ｍＬ三口フラスコに１－メトキシ－２－プロパノール１５９ｇを入れ、窒素
気流下、８５℃まで加熱した。これに、ベンジルメタクリレート１３８ｇ、Ｖ－６０１（
和光純薬製）４．１５ｇの１－メトキシ－２－プロパノール１５９ｇ溶液を、２時間かけ
て滴下した。滴下終了後、更に５時間加熱して反応させた。
　次いで、加熱を止め、ベンジルメタクリレートの重合体を得た。
　次に、前記共重合体溶液の内、１２０．０ｇを３００ｍＬ三口フラスコに移し、グリシ
ジルメタクリレート４２．０ｇ、ｐ－メトキシフェノール０．１６ｇを加え、撹拌し溶解
させた。溶解後、トリフェニルホスフィン３.０ｇを加え、１００℃に加熱し、付加反応
を行った。グリシジルメタクリレートが消失したことを、ガスクロマトグラフィーで確認
し、加熱を止めた。１－メトキシ－２－プロパノール３８ｇを加え、酸基含有量０ｍｅｑ
／ｇ（酸価０ｍｇＫＯＨ／ｇ）、架橋性基含有量３．８ｍｅｑ／ｇ、重量平均分子量２４
，０００（ＧＰＣ法によりポリスチレン換算値）、固形分４６質量％のバインダー溶液Ｃ
を調製した。
【０３８９】
＜重合性組成物溶液の調製＞
【０３９０】
（実施例１）
　下記組成を混合し、実施例１の重合性組成物溶液を得た。この組成物の粘度は１０２０
ｍＰａ・ｓであった（組成物の固形分濃度は５０質量％）。
【０３９１】
・上記バインダー溶液Ａ（アルカリ可溶性バインダー）　　　４５．０質量部
・ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（商品名：ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ、製
造元：日本化薬（株））（重合性化合物）　　　　　　　　　１０．７質量部
・Ｉｒｇａｃｕｒｅ　ＯＸＥ０２（チバスペシャリティケミカルズ）（重合開始剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５０質量部
・下記分散液（フィラー，アルカリ可溶性バインダー）　　　３５．７質量部
・メガファックＦ－７８０（大日本インキ株式会社製）（界面活性剤）　０．１３質量部
・ＹＭＦ－０２（住友金属鉱山（株）製　セシウムタングステン酸化物（Ｃｓ０．３３Ｗ
Ｏ３（平均分散粒径８００ｎｍ以下）の１８．５質量％分散液）２４．０質量部
・前記化合物（６－１）（紫外線吸収剤）（極大吸収波長：３６９ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍ

ａｘ:０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ０．０９質量部
【０３９２】
　上記分散液は、シリカ（アドマテックス（株）製、ＳＯ－Ｃ２）（フィラー）３０質量
部と、前記バインダー溶液Ａ４８．２質量部と、プロピレングリコールモノメチルエーテ
ルアセテート５９．０質量部とを予め混合した後、モーターミルＭ－２５０（アイガー社
製）で、直径１．０ｍｍのジルコニアビーズを用い、周速９ｍ／ｓにて３時間分散して調
製したものを用いた。
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【０３９３】
（実施例２）
　Ｉｒｇａｃｕｒｅ　ＯＸＥ０２を下記化合物（Ｂ）に置き換えた以外は、実施例１と同
様の組成とすることにより、実施例２の組成物を得た。実施例２の組成物の粘度は１００
０ｍＰａ・ｓであった。
【０３９４】
【化６１】

【０３９５】
（実施例３）
　ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートをトリシクロデカンジメタノールジアクリ
レート（商品名：Ａ－ＤＣＰ　製造元：新中村化学工業株式会社）に置き換えた以外は、
実施例１と同様の組成とすることにより、実施例３の組成物を得た。実施例３の組成物の
粘度は８８０ｍＰａ・ｓであった。
【０３９６】
（実施例４）
　Ｉｒｇａｃｕｒｅ　ＯＸＥ０２（チバスペシャリティケミカルズ）を上記化合物Ｂに置
き換え、かつ、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートをトリシクロデカンジメタノ
ールジアクリレート（商品名：Ａ－ＤＣＰ　製造元：新中村化学工業株式会社）に置き換
えた以外は、実施例１と同様の組成とすることにより、実施例４の組成物を得た。実施例
４の組成物の粘度は９００ｍＰａ・ｓであった。
【０３９７】
（実施例５）
　バインダー溶液Ａ（分散液中のバインダー溶液Ａも含む）を上記バインダー溶液Ｂに置
き換えた以外は、実施例４と同様の組成とすることにより、実施例５の組成物を得た。実
施例５の組成物の粘度は７００ｍＰａ・ｓであった。
（実施例６）
　上記分散液において、シリカを使用しない以外は、実施例５と同様の組成とすることに
より、実施例６の組成物を得た。実施例６の組成物の粘度は５００ｍＰａ・ｓであった。
【０３９８】
（実施例７）
　下記組成を混合し、実施例７の重合性組成物溶液を得た。この組成物の粘度は９１０ｍ
Ｐａ・ｓであった（組成物の固形分濃度は５０質量％）。
・上記バインダー溶液Ａ（アルカリ可溶性バインダー）　　　　４５．０質量部
・ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（商品名：ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ、製
造元：日本化薬（株））（重合性化合物）　　　　　　　　　　１０．７質量部
・Ｉｒｇａｃｕｒｅ　ＯＸＥ０２（チバスペシャリティケミカルズ）（重合開始剤）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１．５０質量部
・エポトートＹＤＦ－１７０（東都化成株式会社製、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂）
（架橋剤）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．００質量部
・実施例１における上記分散液と同様の分散液（フィラー，アルカリ可溶性バインダー）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３５．７質量部
・メガファックＦ－７８０（大日本インキ株式会社製）（界面活性剤）０．１３質量部
・ＫＨＦ－７（住友金属鉱山（株）製　３．５質量％濃度のホウ化ランタン（平均粒径：
０．３μｍ）分散液）　　　　　　　　　　　　　　　      　１８．０質量部
・前記化合物（６－１）（紫外線吸収剤）（極大吸収波長：３６９ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍ

ａｘ:０）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０９質量部
【０３９９】
（実施例８）
　０．０９質量部の化合物（６－１）を、０．４５質量部の前記化合物（１－１０）（Ｂ
ＡＳＦジャパン（株）製の紫外線吸収剤ＴＩＮＵＶＩＮ　３２６）（極大吸収波長：３４
８ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍａｘ:０）に置き換えた以外は、実施例４と同様の組成とするこ
とにより、実施例８の組成物を得た。実施例８の組成物の粘度は８７０ｍＰａ・ｓであっ
た。
【０４００】
（実施例９）
　０．０９質量部の化合物（６－１）を、０．２４質量部の前記化合物（３－４７）（Ｂ
ＡＳＦジャパン（株）製の紫外線吸収剤ＴＩＮＵＶＩＮ　４６０）（極大吸収波長：３４
９ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍａｘ:０）に置き換えた以外は、実施例４と同様の組成とするこ
とにより、実施例９の組成物を得た。実施例９の組成物の粘度は８８０ｍＰａ・ｓであっ
た。
【０４０１】
（実施例１０）
　０．０９質量部の化合物（６－１）を、０．７８質量部の前記化合物（９－８）（極大
吸収波長：３３２ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍａｘ:０．１５）に置き換えた以外は、実施例４
と同様の組成とすることにより、実施例１０の組成物を得た。実施例１０の組成物の粘度
は９１０ｍＰａ・ｓであった。
【０４０２】
（実施例１１）
　０．０９質量部の化合物（６－１）を、０．６０質量部の前記化合物（９－７）（極大
吸収波長：４０４ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍａｘ:０）に置き換えた以外は、実施例４と同様
の組成とすることにより、実施例１１の組成物を得た。実施例１１の組成物の粘度は８５
０ｍＰａ・ｓであった。
【０４０３】
（実施例１２）
　０．０９質量部の化合物（６－１）を、０．３６質量部の前記化合物（５－５）（極大
吸収波長：４０７ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍａｘ:０）及び０．０６質量部の前記化合物（９
－１）（極大吸収波長：４２４ｎｍ及び４４６ｎｍ、Ａ５５０／Ａｍａｘ:０）に置き換
えた以外は、実施例４と同様の組成とすることにより、実施例１２の組成物を得た。実施
例１２の組成物の粘度は８９０ｍＰａ・ｓであった。
【０４０４】
（比較例１）
　ＹＭＦ－０２を、下記カーボンブラック分散液Ａに置き換えた以外は、実施例４と同様
の組成とすることにより、比較例１の組成物を得た。なお、カーボンブラックは、波長３
００ｎｍから４５０ｎｍの間のほぼ全域に高い吸収を有するとともに、波長３００ｎｍか
ら４５０ｎｍの間における吸光度の最大値を１としたときの波長５５０ｎｍにおける吸光
度は０．３を大きく超えるものである。
【０４０５】
　（カーボンブラック分散液Ａの調製）
　下記組成Ｉを二本ロールにて高粘度分散処理を施し、分散物を得た。この際の分散物の
粘度は７００００ｍＰａ・ｓであった。
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　その後、この分散物に下記組成ＩＩの混合物を添加し、３０００ｒｐｍの条件でホモジ
ナイザーを用いて３時間攪拌した。得られた混合溶液を、直径０．３ｍｍジルコニアビー
ズを用いた分散機（商品名：ディスパーマット，ＧＥＴＺＭＡＮＮ社製）にて４時間微分
散処理を施して、カーボンブラック分散液Ａを調製した。この際の混合溶液の粘度は３７
ｍＰａ・ｓであった。
【０４０６】
（組成Ｉ）
・平均一次粒径１５ｎｍカーボンブラック（ＰｉｇｍｅｎｔＢｌａｃｋ７）２３質量部
・ベンジルメタアクリレート／メタアクリル酸共重合体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４５質量％溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　２２質量部
　（ベンジルメタアクリレート単位／メタアクリル酸単位＝６７／３３（ｍｏｌ％），Ｍ
ｗ：２８０００）
・ソルスパース５０００（日本ルーブリゾール（株）製）　　　　　　　１．２質量部
【０４０７】
（組成ＩＩ）
・ベンジルメタアクリレート／メタアクリル酸共重合体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４５質量％溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　２２質量部
　（ベンジルメタアクリレート単位／メタアクリル酸単位＝６７／３３（ｍｏｌ％），Ｍ
ｗ：２８０００）
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　　　　　　２００質量部
【０４０８】
（比較例２）
　上記（組成Ｉ）の平均一次粒径１５ｎｍカーボンブラック（ＰｉｇｍｅｎｔＢｌａｃｋ
７）の含有量を５質量部に変更した以外は、比較例１と同様の組成とすることにより、比
較例２の組成物を得た。
【０４０９】
（比較例３）
　バインダー溶液Ａ（分散液中のバインダー溶液Ａも含む）を上記バインダー溶液Ｃに置
き換えた以外は、実施例４と同様の組成とすることにより、比較例３の組成物を得た。
【０４１０】
＜ソルダーレジスト用重合性組成物の評価＞
（レジストパターン形成：条件Ａ）
　得られた実施例１～１２，比較例１～３の重合性組成物の各々を、それぞれ、シリコン
ウエハにスピンコート法で、膜厚が２５μｍになるよう塗布し、その後、ホットプレート
上において１２０℃で２分加熱して感光性層を得た。
　次いで、得られた感光性層を、高圧水銀灯（ウシオ電機（株）製）を用い、直径３００
μｍのパターンを有するフォトマスクを介して露光量５０～２０００ｍＪ／ｃｍ２の範囲
の露光量を、５０ｍＪ／ｃｍ２の刻みで変化させて照射した。
　前記露光後の感光性層に対し、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド２．３８
質量％水溶液を用い、２５℃４０秒間パドル現像を行った。その後スピンシャワーにてリ
ンスを行い更に純水にて水洗し、赤外線遮蔽性のソルダーレジストパターンを得た。現像
工程を６０秒実施した際に直径３００μｍの円のパターンを得ることのできる露光量の最
低値を測定し、これを適正露光量とした。適正露光量の数値が小さい程、感度、パターン
形成性が良好であると評価できる。適正露光量を用いた露光及び現像を行い、パターンを
形成し、そのパターンを下記評価基準に基づき、評価した。ただし、比較例１に関しては
、充分な解像性が得られず、適正露光量を算出することができなかったため、２００ｍＪ
／ｃｍ２の露光量（比較例１－１）と、１００００ｍＪ／ｃｍ２の露光量（比較例１－２
）とで露光を行った。同様に、比較例２及び３に関しても、充分な解像性が得られず、適
正露光量を算出することができなかったため、２００ｍＪ／ｃｍ２の露光量で露光を行っ
た。
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【０４１１】
〔評価基準〕
○：基板上に、充分な密着性を以ってパターンが形成されるとともに、パターン断面の形
状も良好な矩形を示した（裾引き形状は確認できなかった）。
△：パターン状のものは形成されたものの、パターン断面の形状は良好な矩形を示さず、
また、基板に対する密着性も充分な水準ではなかった。
×：パターン状のものは形成されたものの、パターン断面の形状は良好な矩形を示さず、
また、裾引き形状も確認された。また、基板に対する密着性も充分な水準ではなかった。
××：パターン状のものは形成されたものの、基板に対する密着性が不充分であり、基板
上に安定的に密着したパターンを形成することはできなかった。
×××：パターンを解像することはできなかった。
【０４１２】
（レジストパターン形成：条件Ｂ）
　シリコンウエハを、当該シリコンウエハ上に厚さ１０μｍの銅層を形成し、この銅層の
表面を化学研磨処理によって粗面化処理を施したものに置き換えた以外は、上記条件Ａと
同様にして、パターンを形成し、評価を行った（ここで、評価対象のパターンを得るため
に用いた露光量は、上記条件Ａの実施例及び比較例の各々に関して定めた適正露光量とし
た）。
【０４１３】
（赤外線遮蔽性、可視光線透過性評価）
　ガラス基板に実施例１～１２、比較例１～３の重合性組成物の各々をスピンコートして
膜厚が２５μｍの感光層（重合性組成物層）塗膜を形成し、紫外可視近赤外分光光度計Ｕ
Ｖ３６００（島津製作所製）を用いて、塗膜の波長１２００ｎｍの透過率を測定した。数
値が低いほど赤外線遮蔽性に優れると評価する。透過性が２％以下で実用上良好な赤外線
遮蔽性を示すといえる。
　更に、上記塗膜の波長５５０ｎｍの透過率を、紫外可視近赤外分光光度計ＵＶ３６００
（島津製作所製）を用いて測定した。数値が高いほど可視光線透過性に優れると評価する
。可視光透過性が３０％以上で実用上良好な可視光線透過性を示すといえる。
【０４１４】
（高温・高湿耐久性評価（絶縁信頼性評価）：ＨＡＳＴ試験）
　基材としてのシリコンウエハ上に、銅厚１２μｍの銅ライン／スペース＝５０μｍ／５
０μｍになるよう櫛型に配線形成したものに、スピンコート法で、膜厚が銅上２０μmに
なるように、実施例１～１２、比較例１～３の重合性組成物の各々を塗布し、その後、ホ
ットプレート上において１００℃で２分加熱して感光性層を得た。
　次いで、得られた感光性層を、高圧水銀灯を用い、上記（レジストパターン形成：条件
Ａ）の実施例及び比較例の各々に関して定めた適正露光量にて照射した。
　前記露光後の感光性層に対し、テトラメチルアンモニウムハイドロオキサイド２．３８
質量％水溶液を用い、２５℃４０秒間パドル現像を行った。その後スピンシャワーにてリ
ンスを行い更に純水にて水洗し更に１５０℃で１時間加熱処理（ポストベーク）をしてソ
ルダーレジストパターン（永久パターン）を、形成した。形成された永久パターンについ
て、ＨＡＳＴ試験を行いデンドライトと絶縁抵抗（Ω）を評価した。ＨＡＳＴ試験では、
高加速度試験器を用い、電子部品モジュールを温度が１３０℃で相対湿度が８５％の雰囲
気中、電圧１０Ｖを２００時間印加後に、同条件下で導体バンプの絶縁抵抗（Ω）を測定
し、その後、導体バンプのデンドライト観察を行い以下のように評価した。
〔評価基準〕
◎：配線まったく変化なし
○：デンドライトは見られないが陽極配線がやや変化している。
△：デンドライトは見られないが陽極配線が見づらい。
×：デンドライト有り
【０４１５】
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　上記の評価の結果を、下記表に示す。
【０４１６】
【表１】

【０４１７】
　比較例１及び２の重合性組成物で使用されたカーボンブラックは、赤外遮蔽性という特
性と、波長３００ｎｍから４５０ｎｍの間に吸収波長を有するという特性を兼ね備えた物
質であるが、比較例１に関し、実施例と同程度の露光量でパターン形成を試みた比較例１
－１においては、可視光透過性及びパターン形状において満足の行く結果が得られず、露
光量が大幅に増加させてパターン形成を試みた比較例１－２においても、パターン形状に
おいては若干の良化傾向は見られたものの、依然、可視光透過性及びパターン形状におい
て満足の行く結果は得られなかった。
　また、カーボンブラックの使用量を減らした比較例２においては、パターン形状におい
ては若干の良化傾向は見られたものの、赤外遮蔽性及び可視光線透過性において、満足の
行く結果を得ることはできなかった。
　以上のように、カーボンブラックを含有する組成物では、上記の評価項目の全てにおい
て満足の行く結果を得ることはできなかった。
　また、アルカリ可溶性バインダーを含有しない比較例３は、パターンを解像することが
できなかった。
　一方、実施例の組成物を使用した場合においては、上記の各評価項目において満足の行
く結果を得ることができた。
【０４１８】
（実施例４－２）
　上記実施例４の重合性組成物に関し、上記高圧水銀灯をｉ線ステッパーに変更した以外
は、上記（レジストパターン形成：条件Ａ）、上記（レジストパターン形成：条件Ｂ）及
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び上記（高温・高湿耐久性評価（絶縁信頼性評価）：ＨＡＳＴ試験）と同様にして、パタ
ーンの形成を行った。
【０４１９】
（実施例１１－２）
　上記実施例１１の重合性組成物に関し、上記高圧水銀灯をｈ線レーザー露光機（富士フ
イルム株式会社製ＩＮＰＲＥＸ）に変更した以外は、上記（レジストパターン形成：条件
Ａ）、上記（レジストパターン形成：条件Ｂ）及び上記（高温・高湿耐久性評価（絶縁信
頼性評価）：ＨＡＳＴ試験）と同様にして、パターンの形成を行った。
【０４２０】
　実施例４－２及び実施例１１－２の評価の結果を、下記表に示す。
【０４２１】
【表２】

【０４２２】
　以上のように、高圧水銀灯以外の光源を使用した場合においても、本発明の重合性組成
物を使用することにより、上記の各評価項目において満足の行く結果を得ることができた
ことが確認された。
【符号の説明】
【０４２３】
１０　シリコン基板
１２　撮像素子
１３　層間絶縁膜
１４　ベース層
１５　カラーフィルタ
１６　オーバーコート
１７　マイクロレンズ
１８　遮光膜
２０　接着剤
２２　絶縁膜
２３　金属電極
２４　ソルダレジスト層
２６　内部電極
２７　素子面電極
３０　ガラス基板
４０　撮像レンズ
４１　接着剤
４２　赤外線カットフィルタ
４３　接着剤
４４　遮光兼電磁シールド
４５　接着剤
５０　レンズホルダー
６０　ハンダボール
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７０　回路基板
１００　固体撮像素子基板
２００　カメラモジュール
４１０　基板
４１２，４２０　レンズ
４１２ａ　レンズ面
４１２ｂ　レンズ縁部
４１４　遮光膜
４１４Ａ　遮光性塗布層
４１４ａ　レンズ開口
４５０　ディスペンサ
４６０，４８０　型
４６２，４８２　凹部
４７０　マスク

【図１】 【図２】
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【図７】
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【図９】
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