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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硬化性樹脂組成物を硬化させてなる第１の光学部材と、これに被覆された第２の光学部
材とを有してなる光学部材セットであって、
　前記第２の光学部材が、一次粒子径１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子および水素原
子を除いた原子数が４０～１０，０００の範囲であるグラフト鎖を有し、炭素数１～５の
アルキレンイミンの繰り返し単位を含むグラフト共重合体を含み、かつ、
　前記第１の光学部材は屈折率１．３５～１．４５であり、前記第２の光学部材は屈折率
１．８５～１．９５である光学部材セット。
【請求項２】
　前記グラフト共重合体のグラフト鎖が、ポリエステル構造を有する請求項１に記載の光
学部材セット。
【請求項３】
　前記グラフト共重合体が、ｐＫａ１４以下の官能基を有する基を有する繰り返し単位と
、原子数４０～１０，０００の側鎖とを有し、かつ塩基性窒素原子を含有する請求項１ま
たは２に記載の光学部材セット。
【請求項４】
　前記グラフト共重合体が、下記式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位および下記式（Ｉ
－２）で表される繰り返し単位、または、下記式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位およ
び下記式（Ｉ－２ａ）で表される繰り返し単位を含む請求項１～３のいずれか１項に記載
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【化１】

（Ｒ１、Ｒ２、Ｒ８、及びＲ９は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基
を表す。ａは、１～５の整数を表す。＊は繰り返し単位間の連結部を表す。ＸはｐＫａ１
４以下の官能基を有する基を表す。Ｙは原子数４０～１０，０００の側鎖を表す。Ｌは単
結合、アルキレン基、アルケニレン基、アリーレン基、ヘテロアリーレン基、イミノ基、
エーテル基、チオエーテル基、カルボニル基、またはこれらの組合せに係る連結基である
。ＬａはＣＲ８ＣＲ９とＮ（窒素原子）とともに環構造を形成する原子群である。）
【請求項５】
　前記グラフト共重合体を、前記第２の光学部材中に１０～５０質量％含有する請求項１
～４のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項６】
　前記第１の光学部材の屈折率と前記第２の光学部材の屈折率との差が０．４５～０．５
６である請求項１～５のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項７】
　前記金属酸化物粒子が、酸化チタンもしくは酸化ジルコニウム粒子である請求項１～６
のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項８】
　前記金属酸化物粒子を、前記第２の光学部材中に１０～９０質量％含有する請求項１～
７のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項９】
　前記第２の光学部材が、下記一般式（ＭＯ－１）～（ＭＯ－６）のいずれかで表される
重合性モノマー、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、
フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂または脂肪
族エポキシ樹脂から得られる硬化樹脂を含有する請求項１～８のいずれか１項に記載の光
学部材セット。
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【化２】

（式中、ｎは、それぞれ、０～１４であり、ｍは、それぞれ、１～８である。一分子内に
複数存在するＲ、ＴおよびＺは、それぞれ、同一であっても、異なっていてもよい。Ｔが
オキシアルキレン基の場合には、炭素原子側の末端がＲに結合する。Ｒのうち少なくとも
１つは、重合性基である。）
【請求項１０】
　前記硬化樹脂を、前記第２の光学部材中に１～５０質量％含有する請求項９に記載の光
学部材セット。
【請求項１１】
　前記第２の光学部材が、フッ素系界面活性剤を含有する請求項１～１０のいずれか１項
に記載の光学部材セット。
【請求項１２】
　前記第２の光学部材が、さらに、カルボキシル基を有するモノマーを単独あるいは共重
合させた樹脂、酸無水物を有するモノマーを単独あるいは共重合させ酸無水物ユニットを
加水分解若しくはハーフエステル化若しくはハーフアミド化させた樹脂、エポキシ樹脂を
不飽和モノカルボン酸及び酸無水物で変性させたエポキシアクリレート樹脂を含有する請
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求項１～１１のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項１３】
　前記樹脂を、前記第２の光学部材中に１～４０質量％含有する請求項１２に記載の光学
部材セット。
【請求項１４】
　前記第１の光学部材が、シロキサン樹脂およびフッ素系樹脂の少なくともいずれかを含
有する請求項１～１３のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項１５】
　前記第１の光学部材が、アクリル酸もしくはメタクリル酸とアルキルアクリレートもし
くはアルキルメタクリレートとの共重合体を含有する請求項１～１３のいずれか１項に記
載の光学部材セット。
【請求項１６】
　前記第１の光学部材が、さらに中空粒子を含有する請求項１～１５のいずれか１項に記
載の光学部材セット。
【請求項１７】
　前記第１の光学部材が、さらに界面活性剤を含有する請求項１～１６のいずれか１項に
記載の光学部材セット。
【請求項１８】
　前記第１の光学部材が、シロキサン樹脂を含有し、該シロキサン樹脂の６５質量％以上
１００質量％以下が下記式（１）で表されるシルセスキオキサン構造で構成されている請
求項１～１７のいずれか１項に記載の光学部材セット。
　－（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ－　　　式（１）
（上記式（１）中、Ｒ１は炭素数１～３のアルキル基を表す。ｎは２０～１０００の整数
を表す。）
【請求項１９】
　前記第１の光学部材が、シロキサン樹脂を含有し、該シロキサン樹脂が、下記式（２）
で表されるアルキルトリアルコキシシランを加水分解縮合し得られた樹脂である請求項１
～１７のいずれか１項に記載の光学部材セット。
　　Ｒ２Ｓｉ（ＯＲ３）３　　　式（２）
（Ｒ２は炭素数１～３のアルキル基を表し、Ｒ３はアルキル基を表す。）
【請求項２０】
　前記第１の光学部材が膜状であり、その膜厚が０．５μｍ～３．０μｍである請求項１
～１９のいずれか１項に記載の光学部材セット。
【請求項２１】
　前記第１の光学部材の厚さが５００ｎｍ～２８００ｎｍであり、前記第２の光学部材の
厚さが２００ｎｍ～１５００ｎｍである請求項１～２０のいずれか１項に記載の光学部材
セット。
【請求項２２】
　前記第１の光学部材の厚さが５００ｎｍ～２８００ｎｍであり、前記第２の光学部材の
厚さが２００ｎｍ～１０００ｎｍである請求項１～２１のいずれか１項に記載の光学部材
セット。
【請求項２３】
　前記第２の光学部材が、前記金属酸化物粒子、前記グラフト共重合体および溶媒をそれ
ぞれ含有する分散組成物の光硬化物である請求項１～２２のいずれか１項に記載の光学部
材セット。
【請求項２４】
　前記分散組成物が、重合性化合物を含有する請求項２３に記載の光学部材セット。
【請求項２５】
　前記分散組成物が、重合開始剤としてオキシムエステル化合物を含有する請求項２３ま
たは２４に記載の光学部材セット。
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【請求項２６】
　前記第２の光学部材が、マイクロレンズ体である請求項１～２５のいずれか１項に記載
の光学部材セット。
【請求項２７】
　前記第２の光学部材として複数の凸レンズが採用され、該複数の凸レンズはその膨出方
向を実質的に同一方向にむけて配列されており、かつ該複数の凸レンズはその膨出方向か
ら光透過性硬化膜をなす前記第１の光学部材により被覆されており、前記複数の凸レンズ
間に形成された凹部には実質的に隙間無く前記光透過性硬化膜が充填され、一方、該光透
過性硬化膜において前記凸レンズの反対側は平坦面とされている請求項１～２６のいずれ
か１項に記載の光学部材セット。
【請求項２８】
　請求項１～２７のいずれか１項に記載の光学部材セットと、半導体受光ユニットとを備
えた固体撮像素子。
 

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光学部材セット及びこれを用いた固体撮像素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　昨今、光学デバイスの種類は多岐にわたり、その多くは光学機構の表面に反射防止性の
低屈折率膜を形成した構造を有する。光学機構として、表面形状が平坦なものに限らず、
液晶用バックライトの輝度向上レンズや拡散レンズ、ビデオプロジェクションテレビのス
クリーンに用いられるフレネルレンズやレンチキュラーレンズ、またはマイクロレンズな
どが挙げられる。こうしたデバイスでは主に樹脂材料により微細構造を形成することで所
望の幾何光学的な性能を得ており、通常、さらに反射防止性を付与するために、これらの
微細構造体表面に適合したかたちで低屈折率膜が形成される。
【０００３】
　なかでも、固体撮像素子に用いられるマイクロレンズユニットの素材や構造等に関する
研究開発は精力的に進められている（例えば特許文献１～３参照）。その背景には、固体
撮像素子の微細化が進むとともに、効率的な集光を実現するための高性能化が求められて
いることが挙げられる。特に近年、高画素化に伴い１画素のサイズが極めて小さくなって
いる。また、１回の製造でより多くのデバイスを作成するため、使用されるウエハーサイ
ズも大きくなっている。こうした背景を受け、マイクロレンズユニットの製造品質及び製
品品質の向上は一層重要性を増している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００６－１８６２９５号公報
【特許文献２】特開２００６－９８９８５号公報
【特許文献３】特開２００７－１１９７４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、本発明者は、近時開発の進められている厚みのある光透過性硬化膜（第１の
光学部材）を具備したマイクロレンズユニット（光学部材セット）ないしその固体撮像素
子においては、その厚みに起因して撮像感度が低くなる傾向（平均色濃度の低下とノイズ
が増加する傾向）があることに着目した。
 
【０００６】
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　本発明は、上記厚みのある光透過性硬化膜（第１の光学部材）を有するマイクロレンズ
ユニット（光学部材セット）における特有の課題にも対応し、良好な受光感度を実現する
ことができるマイクロレンズユニット（光学部材セット）及びこれを用いた固体撮像素子
の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記の課題は以下の手段により解決された。
〔１〕硬化性樹脂組成物を硬化させてなる第１の光学部材と、これに被覆された第２の光
学部材とを有してなる光学部材セットであって、
　前記第２の光学部材が、一次粒子径１ｎｍ～１００ｎｍの金属酸化物粒子および水素原
子を除いた原子数が４０～１０，０００の範囲であるグラフト鎖を有し、ポリ（炭素数１
～５のアルキレンイミン）の繰り返し単位を含むグラフト共重合体を含み、かつ、
　前記第１の光学部材は屈折率１．３５～１．４５であり、前記第２の光学部材は屈折率
１．８５～１．９５である光学部材セット。
〔２〕グラフト共重合体のグラフト鎖が、ポリエステル構造を有する〔１〕に記載の光学
部材セット。
〔３〕グラフト共重合体が、ｐＫａ１４以下の官能基を有する基を有する繰り返し単位と
、原子数４０～１０，０００の側鎖とを有し、かつ塩基性窒素原子を含有する〔１〕また
は〔２〕に記載の光学部材セット。
〔４〕グラフト共重合体が、下記式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位および下記式（Ｉ
－２）で表される繰り返し単位、または、下記式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位およ
び下記式（Ｉ－２ａ）で表される繰り返し単位を含む〔１〕～〔３〕のいずれか１項に記
載の光学部材セット。
【化１－１】

（Ｒ１、Ｒ２、Ｒ８、及びＲ９は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基
を表す。ａは、１～５の整数を表す。＊は繰り返し単位間の連結部を表す。ＸはｐＫａ１
４以下の官能基を有する基を表す。Ｙは原子数４０～１０，０００の側鎖を表す。Ｌは単
結合、アルキレン基、アルケニレン基、アリーレン基、ヘテロアリーレン基、イミノ基、
エーテル基、チオエーテル基、カルボニル基、またはこれらの組合せに係る連結基である
。ＬａはＣＲ８ＣＲ９とＮ（窒素原子）とともに環構造を形成する原子群である。）
〔５〕グラフト共重合体を、第２の光学部材中に１０～５０質量％含有する〔１〕～〔４
〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔６〕第１の光学部材の屈折率と第２の光学部材の屈折率との差が０．４５～０．５６で
ある〔１〕～〔５〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔７〕金属酸化物粒子が、酸化チタンもしくは酸化ジルコニウム粒子である〔１〕～〔６
〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔８〕金属酸化物粒子を、第２の光学部材中に１０～９０質量％含有する〔１〕～〔７〕
のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔９〕第２の光学部材が、下記一般式（ＭＯ－１）～（ＭＯ－６）のいずれかで表される
重合性モノマー、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、
フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂または脂肪
族エポキシ樹脂から得られる硬化樹脂を含有する〔１〕～〔８〕のいずれか１項に記載の
光学部材セット。
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【化１－２】

（式中、ｎは、それぞれ、０～１４であり、ｍは、それぞれ、１～８である。一分子内に
複数存在するＲ、ＴおよびＺは、それぞれ、同一であっても、異なっていてもよい。Ｔが
オキシアルキレン基の場合には、炭素原子側の末端がＲに結合する。Ｒのうち少なくとも
１つは、重合性基である。）
〔１０〕上記硬化樹脂を、第２の光学部材中に１～５０質量％含有する〔９〕に記載の光
学部材セット。
〔１１〕第２の光学部材が、フッ素系界面活性剤を含有する〔１〕～〔１０〕のいずれか
１項に記載の光学部材セット。
〔１２〕第２の光学部材が、さらに、カルボキシル基を有するモノマーを単独あるいは共
重合させた樹脂、酸無水物を有するモノマーを単独あるいは共重合させ酸無水物ユニット
を加水分解若しくはハーフエステル化若しくはハーフアミド化させた樹脂、エポキシ樹脂
を不飽和モノカルボン酸及び酸無水物で変性させたエポキシアクリレート樹脂を含有する
〔１〕～〔１１〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔１３〕上記樹脂を、第２の光学部材中に１～４０質量％含有する〔１２〕に記載の光学
部材セット。
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〔１４〕第１の光学部材が、シロキサン樹脂およびフッ素系樹脂の少なくともいずれかを
含有する〔１〕～〔１３〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔１５〕第１の光学部材が、アクリル酸もしくはメタクリル酸とアルキルアクリレートも
しくはアルキルメタクリレートとの共重合体を含有する〔１〕～〔１３〕のいずれか１項
に記載の光学部材セット。
〔１６〕第１の光学部材が、さらに中空粒子を含有する〔１〕～〔１５〕のいずれか１項
に記載の光学部材セット。
〔１７〕第１の光学部材が、さらに界面活性剤を含有する〔１〕～〔１６〕のいずれか１
項に記載の光学部材セット。
〔１８〕第１の光学部材が、シロキサン樹脂を含有し、シロキサン樹脂の６５質量％以上
１００質量％以下が下記式（１）で表されるシルセスキオキサン構造で構成されている〔
１〕～〔１７〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
　－（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ－　　　式（１）
（上記式（１）中、Ｒ１は炭素数１～３のアルキル基を表す。ｎは２０～１０００の整数
を表す。）
〔１９〕第１の光学部材が、シロキサン樹脂を含有し、シロキサン樹脂が、下記式（２）
で表されるアルキルトリアルコキシシランを加水分解縮合し得られた樹脂である〔１〕～
〔１７〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
　　Ｒ２Ｓｉ（ＯＲ３）３　　　式（２）
（Ｒ２は炭素数１～３のアルキル基を表し、Ｒ３はアルキル基を表す。）
〔２０〕第１の光学部材が膜状であり、その膜厚が０．５μｍ～３．０μｍである〔１〕
～〔１９〕のいずれか１項に記載の光学部材セット。
〔２１〕第１の光学部材の厚さが５００ｎｍ～２８００ｎｍであり、第２の光学部材の厚
さが２００ｎｍ～１５００ｎｍである〔１〕～〔２０〕のいずれか１項に記載の光学部材
セット。
〔２２〕第１の光学部材の厚さが５００ｎｍ～２８００ｎｍであり、第２の光学部材の厚
さが２００ｎｍ～１０００ｎｍである〔１〕～〔２１〕のいずれか１項に記載の光学部材
セット。
〔２３〕第２の光学部材が、金属酸化物粒子、グラフト共重合体および溶媒をそれぞれ含
有する分散組成物の光硬化物である〔１〕～〔２２〕のいずれか１項に記載の光学部材セ
ット。
〔２４〕上記分散組成物が、重合性化合物を含有する〔２３〕に記載の光学部材セット。
〔２５〕上記分散組成物が、重合開始剤としてオキシムエステル化合物を含有する〔２３
〕または〔２４〕に記載の光学部材セット。
〔２６〕第２の光学部材が、マイクロレンズ体である〔１〕～〔２５〕のいずれか１項に
記載の光学部材セット。
〔２７〕第２の光学部材として複数の凸レンズが採用され、複数の凸レンズはその膨出方
向を実質的に同一方向にむけて配列されており、かつ複数の凸レンズはその膨出方向から
光透過性硬化膜をなす第１の光学部材により被覆されており、複数の凸レンズ間に形成さ
れた凹部には実質的に隙間無く光透過性硬化膜が充填され、一方、光透過性硬化膜におい
て凸レンズの反対側は平坦面とされている〔１〕～〔２６〕のいずれか１項に記載の光学
部材セット。
〔２８〕　〔１〕～〔２７〕のいずれか１項に記載の光学部材セットと、半導体受光ユニ
ットとを備えた固体撮像素子。
 
【発明の効果】
【０００８】
　本発明におけるマイクロレンズユニット（光学部材セット）及びこれを用いた固体撮像
素子は、厚みのある光透過性硬化膜（第１の光学部材）を有するものであっても、良好な
受光感度（高い平均色濃度とノイズの低減）を実現することができる。
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【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明の好ましい実施形態であるマイクロレンズユニットは、光透過性硬化膜とこれに
被覆されたマイクロレンズ体とを具備した積層構造を有する。このレンズユニットの実施
例を挙げると、固体撮像素子（光学デバイス）に組み込まれ、複数の凸レンズとその膨出
方向から被覆する光透過性硬化膜からなるものが挙げられる。本発明においては、上記光
透過性硬化膜において、下層のマイクロレンズ体より低い特定の屈折率を付与したことに
より、厚みのある低屈折率層を適用した利点を維持しつつ高い受光感度を実現することが
できる。以下、本発明について、その好ましい実施形態を中心に説明する。なお、光学部
材セットについてはマイクロレンズユニットを例に、第１の光学部材については光透過性
硬化膜を例に、第２の光学部材についてはマイクロレンズ体を例に説明する。
【００１０】
＜光透過性硬化膜（第１の光学部材）＞
（上層）
　本発明における光透過性硬化膜（上層）は下層となるマイクロレンズ体より低い屈折率
を有し、その屈折率が１．３５以上であり、１．３９以上が好ましい。この下限値以上と
することで、カメラモジュールの感度を向上することができる。同様の観点から、当該屈
折率は、１．４５以下であり、１．４３以下であることが好ましい。なお、本発明におい
て屈折率は特に断らない限り、実施例で採用した方法によるものとする。
 
【００１１】
　前記光透過性硬化膜（上層）は、硬化性樹脂組成物の硬化膜で構成されている。本実施
形態の光透過性硬化膜は、シロキサン樹脂等の硬化性樹脂を溶媒に含有させた光透過性硬
化膜形成用樹脂組成物により形成することができる。上層の構成成分としてシロキサン樹
脂もしくはフッ素系樹脂を選択することにより、画素間のバラツキが小さくなり好ましい
。あるいは、組成物に含有させる成分として中空粒子を用いることが好ましい。
【００１２】
　前記光透過性硬化膜（第１の光学部材）の膜厚は、特に限定されないが、０．５μｍ以
上であることが好ましく、０．６μｍ以上であることがより好ましい。上限は特にないが
、３．０μｍ以下であることが好ましく、２．８μｍ以下であることがより好ましく、２
．２μｍ以下であることがさらに好ましく、１．５μｍ以下であることが特に好ましい。
膜厚をこの範囲とすることで、マイクロレンズユニットとしての耐久性に優れ、後述の固
体撮像素子として用いた際もカバーガラスとの密着性に優れるため好ましい。特に厚塗り
にする場合には１μｍ超であってもよい。なお、光透過性硬化膜は２層以上で構成されて
いてもよい。ここで言う膜厚とは、レンズ体の最長点の高さからの厚みをさす。
【００１３】
＜シロキサン樹脂組成物＞
　本発明における光透過性硬化膜を構成する材料として、上記のとおり、シロキサン樹脂
が挙げられる。シロキサン樹脂は後述するアルコキシシラン原料を用いて、加水分解反応
および縮合反応を介して得ることができる。より具体的には、該化合物は、アルキルトリ
アルコキシシランの一部または全部のアルコキシ基が加水分解してシラノール基に変換し
、生成したシラノール基の少なくとも一部が縮合してＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合を形成したもの
ということができる。シロキサン樹脂はかご型、はしご型、又はランダム型等のいずれの
シルセスキオキサン構造を有するシロキサン樹脂であってもよい。なお、前記「かご型」
、「はしご型」、及び「ランダム型」は、例えばシルセスキオキサン材料の化学と応用展
開（シーエムシー出版）等に記載されている構造を参照することができる。
【００１４】
（シルセスキオキサン構造）
　本実施形態のシロキサン樹脂は下記式（１）で表されるシルセスキオキサン構造を有す
ることが好ましい。
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　－（Ｒ１ＳｉＯ３／２）ｎ－　　　式（１）
（上記式（１）中、Ｒ１は炭素数１～３のアルキル基を表す。ｎは２０～１０００の整数
を表す。）
　上記Ｒ１が示すアルキル基は上記炭素数の範囲であれば特に制限されないが、例えばメ
チル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基などが挙げられる。中でもメチル基、エ
チル基が好ましく、最も好ましいのはメチル基である。また、Ｒ１が示すアルキル基は置
換基を有さないアルキル基でも置換基を有するアルキル基でもよいが、置換基を有さない
アルキル基であることが好ましい。
【００１５】
　Ｒ１が示すアルキル基が有してもよい置換基としては、ハロゲン原子、及びエチレン性
不飽和結合を有する基ではないことが好ましく、アミノ基（好ましくは炭素原子数０～２
０のアミノ基、例えば、アミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ、Ｎ
－エチルアミノ、アニリノ等）、スルホンアミド基（好ましくは炭素原子数０～２０のス
ルホンアミド基、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルホンアミド、Ｎ－フェニルスルホンアミ
ド等）、アシルオキシ基（好ましくは炭素原子数１～２０のアシルオキシ基、例えば、ア
セチルオキシ、ベンゾイルオキシ等）、カルバモイル基（好ましくは炭素原子数１～２０
のカルバモイル基、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル、Ｎ－フェニルカルバモイル
等）、アシルアミノ基（好ましくは炭素原子数１～２０のアシルアミノ基、例えば、アセ
チルアミノ、ベンゾイルアミノ等）、などが挙げられる。
【００１６】
　本発明においては、特に断らない限り、シロキサン結合で主鎖が構成される含ケイ素ポ
リマーをポリシロキサンないしシロキサン樹脂と呼ぶ。ケイ素には４つの結合手があるた
め、ポリシロキサンの基本構成単位は、メチル基やフェニル基に代表される有機基がケイ
素原子１個につき何個あるかで分類され、下記に示すように４つに分けることができる。
下式においてＲは有機基である。
【００１７】
【化２】

【００１８】
　本発明において、シルセスキオキサンとは、特に断らない限り、基本構成単位がＴ単位
であるポリシロキサンの総称を意味する。シルセスキオキサン中のケイ素は３個の酸素と
結合し、酸素は２個のケイ素と結合しているため、その理論組成はＲＳｉＯ３／２となる
（２分の３を示すラテン語は「セスキ（ＳＥＳＱＵＩ）」である。）。本実施形態におい
ては、上記Ｔ単位の式においてＲが上記Ｒ１であり、このシルセスキオキサン構造部位が
上記特定の含有率で含まれていることが好ましい。
【００１９】
　本実施形態のシロキサン樹脂は、硬化膜に含まれるシロキサン樹脂全体の６５質量％以
上１００質量％以下、即ち光透過性硬化膜形成用樹脂組成物に含まれるシロキサン樹脂全
体の６５質量％以上１００質量％以下が上記のシルセスキオキサン構造で構成される。こ
の割合は８０質量％以上１００質量％以下であることが好ましく、９５質量％以上１００
質量％以下であることがより好ましく、実質的に１００質量％であることがもっとも好ま
しい（ただし、１００質量％の場合でも、不可避不純物など、所望の効果を損ねない範囲
で他の成分が含まれていても良い。）。なお、本実施形態のシロキサン樹脂は、特定のポ
リシルセスキオキサン構造を１種単独で含んでいても、２種以上を含んでいてもよい。
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【００２０】
　本実施形態のシロキサン樹脂は、アルキルトリアルコキシシランを加水分解縮合して得
られる加水分解縮合物であることが好ましい。
【００２１】
（アルキルトリアルコキシシラン）
　本実施形態において加水分解縮合物を製造するために、出発原料として、アルキルトリ
アルコキシシランを含むアルコキシシラン原料を使用することができる。なお、アルコキ
シシラン原料とは、アルコキシシラン（アルコキシ基を有するケイ素化合物）から構成さ
れる出発原料を意図する。原料としてアルキルトリアルコキシシランを使用することによ
り、得られる加水分解縮合物の構造がよりフレキシブルとなり、さらに有機成分の存在に
より基板に対する濡れ性を高めることができる。
【００２２】
　アルキルトリアルコキシシランとは、ケイ素原子に一つのアルキル基と３つのアルコキ
シ基が結合する有機ケイ素化合物であり、下記の式（２）で表すことができる。
　式（２）：Ｒ２Ｓｉ（ＯＲ３）３

（Ｒ２は炭素数１～３のアルキル基、炭素数１～８のアルコキシアルキル基、炭素数１～
１０のフルオロアルキル基、を表し、Ｒ３はアルキル基を表す。）
【００２３】
　アルキルトリアルコキシシランのアルキル基（式（２）中のＲ２）は上記の範囲であれ
ば特に制限されないが、具体的には、メチル基、エチル基、プロピル基、イソプロピル基
、メトキシメチル基、メトキシプロピル基、γ－グリシドキシメチル基、γ－グリシドキ
シプロピル基、トリフルオロメチル基、トリフルオロエチル基、トリフルオロプロピル基
、パーフルオロエチル基、パーフルオロプロピル基、トリデカフルオロオクチル基などが
挙げられる。また、その中でメチル基、エチル基、γ－グリシドキシプロピル基、トリフ
ルオロメチル基、トリフルオロプロピル基、トリデカフルオロオクチル基が好ましく、最
も好ましいのはメチル基である。
【００２４】
　アルキルトリアルコキシシランのアルコキシ基は特に制限されないが、例えば、メトキ
シ基、エトキシ基などが挙げられる。より具体的に、式（２）中のＲ３としては、炭素数
１～２０の直鎖状または分岐状のアルキル基が好ましい。なかでも、炭素数１～１０が好
ましく、炭素数１～４がより好ましい。特に、加水分解速度の制御が容易である点から、
式（２）中のＲ３がエチル基である、エトキシ基が好ましい。
【００２５】
　アルキルトリアルコキシシランとしては、例えば、メチルトリメトキシシラン、メチル
トリエトキシシラン、メチルトリプロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチル
トリエトキシシラン、プロピルトリメトキシシラン、プロピルトリエトキシシラン、γ－
グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、
トリデカフルオロオクチルトリメトキシシラン、などが挙げられる。なかでも、メチルト
リエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、トリフルオロプロピルトリメトキシシラ
ンが好適に用いられ、メチルトリエトキシシランが最も好ましく用いられる。なお、アル
キルトリアルコキシシランとしては、１種のみを使用してもよいし、２種以上を併用して
もよい。
【００２６】
　前記アルコキシシラン原料の６５質量％以上がアルキルトリアルコキシシランであるこ
とが好ましく、８０質量％以上１００質量％以下であることがより好ましく、９５質量％
以上１００質量％以下であることがより好ましい。含有量がその範囲内にあることにより
、一層効果的に受光感度の良化がもたらされるため好ましい。
【００２７】
（テトラアルコキシシラン）
　アルコキシシラン原料としては上記のトリアルコキシシラン以外に、他のアルコキシシ
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ランを使用することができ、なかでもテトラアルコキシシランが好ましい。テトラアルコ
キシシランを含むことにより、加水分解縮合物中の架橋密度が増加し、硬膜して得られる
皮膜の電気的絶縁性、耐現像性、耐熱性がより向上する点で好ましい。
【００２８】
　テトラアルコキシシランとは、ケイ素原子に４つのアルコキシ基が結合する有機ケイ素
化合物であり、下記の式（３）で表すことができる。
　式（３）：Ｓｉ（ＯＲ４）４

（Ｒ４は、それぞれ独立にアルキル基を表す。）
【００２９】
　テトラアルコキシシランのアルコキシ基は特に制限されないが、例えば、メトキシ基、
エトキシ基などが挙げられる。より具体的には、式（３）中のＲ４としては、炭素数１～
２０の直鎖状または分岐状のアルキル基が好ましい。なかでも、炭素数１～１０が好まし
く、炭素数１～４がより好ましい。特に、加水分解速度の制御が容易である点から、式（
３）中のＲ４がエチル基である、エトキシ基が好ましい。
【００３０】
　テトラアルコキシシランとしては、例えば、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシ
ラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラ－ｎ－ブト
キシシラン、テトライソブトキシシラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシランなどが挙げ
られる。なかでも、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシランが好適に用いられる。
　なお、テトラアルコキシシランとしては、１種のみを使用してもよいし、２種以上を併
用してもよい。
【００３１】
　アルコキシシラン原料中におけるテトラアルコキシシランの含有量は特に制限されない
が、組成物の耐現像性の皮膜の耐熱性がより優れる点から、３５質量％以下が好ましく、
２０質量％以下であることがより好ましい。下限値は特にないが、テトラアルコキシシラ
ンの添加効果を得る場合には、０．０１質量％以上であることが好ましく、０．１質量％
以上であることがより好ましい。
【００３２】
　なお、本明細書において化合物の表示については、当該化合物そのもののほか、その塩
、錯体、そのイオンを含む意味に用いる。また、所望の効果を奏する範囲で、所定の形態
で修飾された誘導体を含む意味である。また、本明細書において置換・無置換を明記して
いない置換基（連結基を含む）については、その基に任意の置換基を有していてもよい意
味である。これは置換・無置換を明記していない化合物についても同義である。好ましい
置換基としては、下記置換基Ｔが挙げられる。
【００３３】
　置換基Ｔとしては、下記のものが挙げられる。
　アルキル基（好ましくは炭素原子数１～２０のアルキル基、例えばメチル、エチル、イ
ソプロピル、ｔ－ブチル、ペンチル、ヘプチル、１－エチルペンチル、ベンジル、２－エ
トキシエチル、１－カルボキシメチル等）、アルケニル基（好ましくは炭素原子数２～２
０のアルケニル基、例えば、ビニル、アリル、オレイル等）、アルキニル基（好ましくは
炭素原子数２～２０のアルキニル基、例えば、エチニル、ブタジイニル、フェニルエチニ
ル等）、シクロアルキル基（好ましくは炭素原子数３～２０のシクロアルキル基、例えば
、シクロプロピル、シクロペンチル、シクロヘキシル、４－メチルシクロヘキシル等）、
アリール基（好ましくは炭素原子数６～２６のアリール基、例えば、フェニル、１－ナフ
チル、４－メトキシフェニル、２－クロロフェニル、３－メチルフェニル等）、ヘテロ環
基（好ましくは炭素原子数２～２０のヘテロ環基、例えば、２－ピリジル、４－ピリジル
、２－イミダゾリル、２－ベンゾイミダゾリル、２－チアゾリル、２－オキサゾリル等）
、アルコキシ基（好ましくは炭素原子数１～２０のアルコキシ基、例えば、メトキシ、エ
トキシ、イソプロピルオキシ、ベンジルオキシ等）、アリールオキシ基（好ましくは炭素
原子数６～２６のアリールオキシ基、例えば、フェノキシ、１－ナフチルオキシ、３－メ
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チルフェノキシ、４－メトキシフェノキシ等）、アルコキシカルボニル基（好ましくは炭
素原子数２～２０のアルコキシカルボニル基、例えば、エトキシカルボニル、２－エチル
ヘキシルオキシカルボニル等）、アミノ基（好ましくは炭素原子数０～２０のアミノ基、
例えば、アミノ、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノ、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ、Ｎ－エチルアミノ
、アニリノ等）、スルホンアミド基（好ましくは炭素原子数０～２０のスルホンアミド基
、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルスルホンアミド、Ｎ－フェニルスルホンアミド等）、アシル
オキシ基（好ましくは炭素原子数１～２０のアシルオキシ基、例えば、アセチルオキシ、
ベンゾイルオキシ等）、カルバモイル基（好ましくは炭素原子数１～２０のカルバモイル
基、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルカルバモイル、Ｎ－フェニルカルバモイル等）、アシルア
ミノ基（好ましくは炭素原子数１～２０のアシルアミノ基、例えば、アセチルアミノ、ベ
ンゾイルアミノ等）、シアノ基、又はハロゲン原子（例えばフッ素原子、塩素原子、臭素
原子、ヨウ素原子等）であり、より好ましくはアルキル基、アルケニル基、アリール基、
ヘテロ環基、アルコキシ基、アリールオキシ基、アルコキシカルボニル基、アミノ基、ア
シルアミノ基、シアノ基又はハロゲン原子であり、特に好ましくはアルキル基、アルケニ
ル基、ヘテロ環基、アルコキシ基、アルコキシカルボニル基、アミノ基、アシルアミノ基
又はシアノ基が挙げられる。
【００３４】
　化合物ないし置換基等がアルキル基、アルケニル基等を含むとき、これらは直鎖状でも
分岐状でもよく、置換されていても無置換でもよい。またアリール基、ヘテロ環基等を含
むとき、それらは単環でも縮環でもよく、置換されていても無置換でもよい。
【００３５】
（シロキサン樹脂の製造）
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂組成物中に含まれるシロキサン樹脂は、上述し
たアルコキシシラン原料を用いて、加水分解反応および縮合反応を介して得ることができ
る。
　加水分解反応および縮合反応としては公知の方法を使用することができ、必要に応じて
、酸または塩基などの触媒を使用してもよい。触媒としてはｐＨを変更させるものであれ
ば特に制限がなく、具体的には、酸（有機酸、無機酸）としては、例えば硝酸、シュウ酸
、酢酸、蟻酸、塩酸など、アルカリとしては、例えばアンモニア、トリエチルアミン、エ
チレンジアミンなどが挙げられる。使用する量は、シロキサン樹脂が所定の分子量を満た
せば、特に限定されない。
【００３６】
　加水分解反応および縮合反応の反応系には、必要に応じて、溶媒を加えてもよい。溶媒
としては加水分解反応および縮合反応が実施できれば特に制限されないが、例えば、水、
メタノール、エタノール、プロパノールなどのアルコール、エチレングリコールモノメチ
ルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノプロピル
エーテルなどのエーテル類、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸ブチル、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテルアセテートなどのエステル類、アセトン、メチルエチルケトン、メ
チルイソアミルケトンなどのケトン類などが挙げられる。なかでも、ここでは、後述する
シロキサン樹脂を含有させる溶媒とは異なる溶媒を適用することが好ましく、炭素数１～
５のアルコール化合物又は炭素数２～６のエーテル化合物を用いることがより好ましい。
【００３７】
　加水分解反応および縮合反応の条件（温度、時間、溶媒量）は使用される材料の種類に
応じて、適宜最適な条件が選択される。
【００３８】
　本実施形態で使用されるシロキサン樹脂の重量平均分子量は、１，０００～５０，００
０である。なかでも、２，０００～４５，０００が好ましく、２，５００～２５，０００
がより好ましく、３，０００～２５，０００が特に好ましい。重量平均分子量を上記範囲
とすることにより、受光感度の良化につながりやすく好ましい。
　なお、重量平均分子量は、公知のＧＰＣ（ゲル浸透クロマトグラフィー）を用いて測定
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し、標準ポリスチレンに換算したときの値である。特に断らない限り、ＧＰＣ測定におい
ては、カラムとしてＷａｔｅｒｓ２６９５およびＳｈｏｄｅｘ製ＧＰＣカラムＫＦ－８０
５Ｌ（カラム３本を直結）を使用し、カラム温度４０℃、試料濃度０．５質量％のテトラ
ヒドロフラン溶液を５０μｌ注入し、溶出溶媒としてテトラヒドロフランを毎分１ｍｌの
流量でフローさせ、ＲＩ検出装置（Ｗａｔｅｒｓ２４１４）およびＵＶ検出装置（Ｗａｔ
ｅｒｓ２９９６）にて試料ピークを検出することで行った。
【００３９】
　本実施形態の組成物中における上記シロキサン樹脂の含有量は、全組成物質量に対して
、５質量％超５０質量％以下であることが好ましく。なかでも、１０～４５質量％がより
好ましく、１５～４０質量％が特に好ましい。含有量が上記下限値以上ないし超の場合、
ボイドを発生させにくく受光感度の良化において特に良い。含有量が上記上限値以下の場
合、膜厚が十分に厚くなりクラック等の発生原因とならず実用性に富む。
【００４０】
（界面活性剤）
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂は、ポリオキシアルキレン構造を有する界面活
性剤を含有することが好ましい。ポリオキシアルキレン構造とは、アルキレン基と二価の
酸素原子が隣接して存在している構造のことをいい、具体的にはエチレンオキサイド（Ｅ
Ｏ）構造、プロピレンオキサイド（ＰＯ）構造などが挙げられる。ポリオキシアルキレン
構造を有する界面活性剤としては、該ポリオキシアルキレン構造を有する限りにおいてフ
ッ素系界面活性剤、ノニオン界面活性剤、カチオン界面活性剤、アニオン界面活性剤、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。これらの中でもノニオン界面
活性剤、アニオン界面活性剤、及びシリコーン系界面活性剤が好ましく、ノニオン界面活
性剤、及びアニオン界面活性剤が更に好ましく、アニオン界面活性剤が最も好ましい。
【００４１】
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂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。
【００４２】
　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Ｆ４７９、同Ｆ４８２、同Ｆ５５４、同Ｆ７８０、同Ｆ７８１（以
上、ＤＩＣ（株）製）、フロラードＦＣ４３０、同ＦＣ４３１、同ＦＣ１７１（以上、住
友スリーエム（株）製）、サーフロンＳ－３８２、同Ｓ－１４１、同Ｓ－１４５、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）、エフ
トップＥＦ３０１、同ＥＦ３０３、同ＥＦ３５１、同ＥＦ３５２（以上、ジェムコ（株）
製）、ＰＦ６３６、ＰＦ６５６、ＰＦ６３２０、ＰＦ６５２０、ＰＦ７００２（ＯＭＮＯ
ＶＡ社製）等が挙げられる。
【００４３】
　ノニオン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（花王（株
）製のエマルゲン　４０４等）、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、青木油脂工業（株）製のＥＬＥＢＡＳＥ　ＢＵＢ－３等
が挙げられる。
【００４４】
　アニオン界面活性剤として具体的には、Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７（裕商（株）社
製）、クラリアントジャパン（株）製のＥＭＵＬＳＯＧＥＮ　ＣＯＬ－０２０、ＥＭＵＬ
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ＳＯＧＥＮ　ＣＯＡ－０７０、ＥＭＵＬＳＯＧＥＮ　ＣＯＬ－０８０、第一工業製薬（株
）製のプライサーフ　Ａ２０８Ｂ等が挙げられる。
【００４５】
　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」、
ＧＥＬＥＳＴ製「ＤＢＥ－２２４」、「ＤＢＥ－６２１」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。
【００４６】
　また、本実施形態の好ましいポリオキシアルキレン構造を有する界面活性剤としては、
下記一般式（４）で表される界面活性剤が挙げられる。
　式（４）：Ｒ５Ｏ（Ｒ６Ｏ）ｍＲ７

（上記式中、Ｒ５は炭素数１～２０のアルキル基を表し、Ｒ６は炭素数１～４のアルキレ
ン基を表し、Ｒ７は水素原子、カルボキシル基、又は－ＰＯ３Ｈ２を表す。ｍは１～８の
整数を表す。）
【００４７】
　より具体的には、式（４）中のＲ５としては、直鎖状または分岐状のアルキル基であっ
てよい。なかでも、炭素数５～２０が好ましく、炭素数１２～１８がより好ましい。式（
４）中のＲ６としては、直鎖状または分岐状のアルキレン基であってよく、メチレン基、
エチレン基、プロピレン基、イソプロピレン基、ブチレン基、イソブチレン基などが挙げ
られる。中でもエチレン基、イソプロピレン基（隣接するＯ原子とエチレンオキサイド構
造、又はプロピレンオキサイド構造を形成する基）が好ましい。式（４）中のＲ７として
は、水素原子、又はカルボキシル基が好ましく、カルボキシル基が最も好ましい。
【００４８】
　界面活性剤の添加量は、特に限定されないが、その下限値としては、前述の硬化性樹脂
１００質量部に対し１質量部以上の範囲で添加されるのが好ましく、１．５質量部以上で
あることがより好ましく、７．５質量部以上が最も好ましい。上限値も特に限定されない
が、３０質量部以下が好ましく、１５質量部以下がより好ましい。
【００４９】
　本実施形態の樹脂組成物においては、上記のポリオキシアルキレン構造を有する界面活
性剤とともに、あるいはこれとは別に、その他の界面活性剤を用いてもよい。当該界面活
性剤としては、常用されているものを用いることができるが、中でもシリコーン系界面活
性剤を併用することが好ましい。好ましいシリコーン系界面活性剤としては、有機基を側
鎖または末端、もしくは側鎖と末端に導入したポリシロキサン型界面活性剤が挙げられる
。側鎖基としては、アミノ基、エポキシ基、カルビノール基、メルカプト基、カルボキシ
ル基、水素基、ポリエーテル基、アラルキル基、フロロアルキル基、フェニル基、末端基
としては、アミノ基、エポキシ基、カルビノール基、メタクリル基、ポリエーテル基、メ
ルカプト基、カルボキシル基、フェノール基、シラノール基、ジオール基などが挙げられ
る。
【００５０】
　あるいは、上記のポリオキシアルキレン構造を有する界面活性剤とともに、特定炭素数
のアルキルアルコキシシシラン化合物（以下、「アルコキシシラン化合物α」と称する。
）を含有させることも好ましく、上記のポリオキシアルキレン構造を有する界面活性剤と
シリコーン系界面活性剤とアルコキシシラン化合物αとの３種の界面活性剤を併用しても
よい。このアルコキシシラン化合物αとしては、炭素数４～１２（より好ましくは炭素数
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６～１０）のアルキル基を有するアルコキシシラン化合物を適用することが好ましい。こ
れを一般式で表すと、下記式（５）で表される化合物であることが好ましい。
　式（５）：Ｓｉ（ＯＲ５１）ｎ－４（Ｒ５２）ｎ

　ここで、Ｒ５１は前記Ｒ４と同義の基である。Ｒ５２は炭素数４～１２のアルキル基で
あることが好ましく、炭素数６～１０のアルキル基であることがより好ましい。ｎは１～
３の整数である。
【００５１】
　ポリオキシアルキレン構造を有する界面活性剤と併用する界面活性剤の配合量は任意に
調整すればよいが、例えば、ポリオキシアルキレン構造を有する界面活性剤１００質量部
に対して、併用する界面活性剤を０．０１～１００質量部で用いることが好ましく、１～
１００質量部で用いることがより好ましく、１０～１００質量部で用いることがより好ま
しい。
【００５２】
（中空粒子）
　前記硬化性樹脂組成物ないしそれを硬化した硬化膜は、中空粒子を含むことが好ましい
。中空粒子としては、中空構造はもちろん多孔質の微粒子を使用してもよい。中空粒子は
、内部に空洞を有する構造のものであり、外郭に包囲された空洞を有する粒子を指し、多
孔質粒子は、多数の空洞を有する多孔質の粒子を指す。以下、中空粒子又は多孔質粒子を
、適宜「特定粒子」と称する。特定粒子は、有機粒子であっても、無機粒子であってもよ
い。
【００５３】
　特定粒子の空隙率は、好ましくは１０～８０％、さらに好ましくは２０～６０％、最も
好ましくは３０～６０％である。特定粒子の空隙率を上述の範囲にすることが、低屈折率
化と粒子の耐久性維持の観点で好ましい。
　特定粒子の中でも、屈折率を低下しやすい観点から、中空粒子であることがより好まし
く、中空シリカ粒子であることが特に好ましい。例えば、中空粒子をシリカで構成した場
合には、中空シリカ粒子は、屈折率の低い空気（屈折率＝１．０）を有しているため、そ
の屈折率は、通常のシリカ（屈折率＝１．６）と比較して著しく低くなる。
【００５４】
　中空粒子の製造方法としては、例えば特開２００１－２３３６１１号公報に記載されて
いる方法を適用できる。また、多孔質粒子の製造方法は、例えば特開２００３－３２７４
２４号、同２００３－３３５５１５号、同２００３－２２６５１６号、同２００３－２３
８１４０号等の各公報に記載されている方法を適用できる。
【００５５】
　また、特定粒子は、平均一次粒子径が１ｎｍ～２００ｎｍであることが好ましく、１０
ｎｍ～１００ｎｍがより好ましい。
　特定粒子の平均一次粒子径は、分散した粒子を透過型電子顕微鏡により観察し、得られ
た写真から求めることができる。粒子の投影面積を求め、そこから円相当径を求め平均一
次粒子径とする。本明細書における平均一次粒子径は、３００個以上の粒子について投影
面積を測定して、円相当径を求めて算出する。
【００５６】
　特定粒子の屈折率は、１．１０～１．４０が好ましく、更に好ましくは、１．１５～１
．３５、最も好ましくは１．１５～１．３０である。
　ここでの屈折率は粒子全体として屈折率を表し、粒子が中空粒子である場合、中空粒子
を形成している外殻のみの屈折率を表すものではない。粒子が多孔質粒子である場合、多
孔質粒子の屈折率は、アッベ屈折率計（アタゴ（株）製）にて測定することができる（測
定温度２５℃，波長６３３ｎｍ）。
【００５７】
　特定粒子は、低屈折率化の観点からは、中空又は多孔質の無機粒子が好ましい。無機の
低屈折率粒子としては、フッ化マグネシウムやシリカの粒子が挙げられ、低屈折率性、分
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散安定性、コストの観点から、シリカ粒子であることがより好ましい。
　これらの無機粒子の平均一次粒子径は、１ｎｍ～１００ｎｍであることが好ましく、１
ｎｍ～６０ｎｍであることがより好ましい。
　無機粒子は、必要な空隙率を満たす限りにおいて、結晶系は、結晶質でも、アモルファ
スのいずれでもよく、また単分散粒子でも、所定の粒子径を満たすならば凝集粒子でも構
わない。形状は、球形状が最も好ましいが、数珠状、長径と短径の比が１以上の形状、あ
るいは不定形状であってもよい。
【００５８】
　無機粒子の比表面積は、１０ｍ２／ｇ～２０００ｍ２／ｇであることが好ましく、２０
ｍ２／ｇ～１８００ｍ２／ｇであることがさらに好ましく、５０ｍ２／ｇ～１５００ｍ２

／ｇであることが最も好ましい。
【００５９】
　無機粒子は、硬化性樹脂組成物中での、分散安定化を図るために、あるいは、バインダ
ー成分との親和性、結合性を高めるために、プラズマ放電処理やコロナ放電処理のような
物理的表面処理、界面活性剤やカップリング剤等による化学的表面処理がなされていても
よい。カップリング剤の使用が特に好ましい。カップリング剤としては、アルコキシメタ
ル化合物（例、チタンカップリング剤、シランカップリング剤）が好ましく用いられる。
なかでも、シランカップリング処理が特に有効である。
　すなわち、無機粒子がシリカ粒子であり、カップリング剤がシラン化合物である場合、
シラン化合物とシラノール基との反応により、オルガノシリル基（モノオルガノシリル、
ジオルガノシリル、トリオルガノシリル基）がシリカ粒子の表面に結合するものである。
表面処理されたシリカ粒子がその表面に有する有機基としては、飽和又は不飽和の炭素数
１～１８の炭化水素基、炭素数１～１８のハロゲン化炭化水素基などが挙げられる。
　上記カップリング剤は、無機粒子の表面処理剤として低屈折率膜用塗布液の調製以前に
あらかじめ表面処理を施すために用いられても、塗布液調製時にさらに添加剤として添加
してもよい。
　無機粒子は、表面処理前に、媒体中に予め分散されていることが、表面処理の負荷軽減
のために好ましい。
【００６０】
　特定粒子のより好適な態様はシリカ粒子である。
　シリカからなる特定粒子としては市販されているものを好ましく用いることができる。
　例えば、日揮触媒化成（株）製スルーリアシリーズ（中空粒子、イソプロパノール（Ｉ
ＰＡ）分散、４－メチル－２－ペンタノン（ＭＩＢＫ）分散など。例えばスルーリア２３
２０など。）、ＯＳＣＡＬシリーズ、日産化学（株）製スノーテックスシリーズ（多孔質
粒子、ＩＰＡ分散、エチレングリコール分散、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）分散、ジメ
チルアセトアミド分散、ＭＩＢＫ分散、プロピレングリコールモノメチルアセテート分散
、プロピレングリコールモノメチルエーテル分散、メタノール分散、酢酸エチル分散、酢
酸ブチル分散、キシレン－ｎ－ブタノール分散、トルエン分散など。例えばＭＩＢＫ－Ｓ
Ｄ－Ｌ、ＭＩＢＫ－ＳＴなど。）、日鉄鉱業（株）製シリナックス（多孔質粒子）、扶桑
化学工業（株）製ＰＬシリーズ（多孔質粒子、ＩＰＡ分散、トルエン分散、プロピレング
リコールモノメチルエーテル分散、メチルエチルケトン分散など。例えばＰＬ－１－ＩＰ
Ａ、ＰＬ－２Ｌ－ＰＧＭＥなど。）、ＥＶＯＮＩＫ社製アエロジルシリーズ（多孔質粒子
、プロピレングリコールアセテート分散、エチレングリコール分散、ＭＩＢＫ分散など）
などのシリカ粒子を用いることができる。
【００６１】
　シリカ粒子を、シリカ粒子と粒子分散剤（粒子分散剤の詳細は後述する）とを含有する
分散液として、感光性組成物に添加する場合、シリカ粒子のシリカ分散液中の含有量は、
１０質量％～５０質量％が好ましく、１５質量％～４０質量％がより好ましく、１５質量
％～３０質量％がさらに好ましい。
【００６２】
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　硬化性樹脂組成物中の全固形分に対する特定粒子の含有量は、５質量％～９５質量％で
あることが好ましく、１０質量％～９０質量％であることがより好ましく、２０質量％～
９０質量％であることが更に好ましい。
【００６３】
　硬化性樹脂組成物を用いて膜を形成する場合、特定粒子の塗設量は、１ｍｇ／ｍ２～１
００ｍｇ／ｍ２が好ましく、より好ましくは５ｍｇ／ｍ２～８０ｍｇ／ｍ２、更に好まし
くは１０ｍｇ／ｍ２～６０ｍｇ／ｍ２である。１ｍｇ／ｍ２以上であることによって、低
屈折率化の効果や耐擦傷性の改良効果を確実に得ることができるとともに、１００ｍｇ／
ｍ２以下であることによって、硬化膜の表面に微細な凹凸ができて積分反射率が悪化する
ことを抑制できる。
【００６４】
（フッ素系樹脂）
　前記硬化性樹脂組成物ないしそれを硬化した硬化膜は、フッ素系樹脂を含むことが好ま
しい。例えば特開２００４－２１０３６号公報に記載のフッ素系のシロキサンポリマーが
挙げられる。
【００６５】
　フッ素系樹脂とは、物質分子中にフッ素を含有する樹脂であり、具体的には、ポリテト
ラフルオロエチレン、ポリヘキサフルオロプロピレン、テトラフルオロエチレン／ヘキサ
フルオロプロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン／パーフルオロアルキルビニルエ
ーテル共重合体、テトラフルオロエチレン／エチレン共重合体、ヘキサフルオロプロピレ
ン／プロピレン共重合体、ポリビニリデンフルオライド、ビニリデンフルオライド／エチ
レン共重合体などが挙げられるが、中でもポリテトラフルオロエチレン、テトラフルオロ
エチレン／パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体、テトラフルオロエチレン／ヘ
キサフルオロプロピレン共重合体、テトラフルオロエチレン／エチレン共重合体、ポリビ
ニリデンフルオライドが好ましく、特にポリテトラフルオロエチレン、テトラフルオロエ
チレン／エチレン共重合体が好ましく、更にはポリテトラフルオロエチレンが好ましく、
ポリテトラフルオロエチレン粒子と有機系重合体とからなるポリテトラフルオロエチレン
含有混合粉体も好ましく用いられる。ポリテトラフルオロエチレンなどのフッ素系樹脂分
子量は１０万～１０００万の範囲のものが好ましく、とくに１０万～１００万の範囲のも
のがより好ましく、押出成形性と難燃性にとくに効果がある。ポリテトラフルオロエチレ
ンの市販品としては、三井・デュポンフロロケミカル（株）製の“テフロン（登録商標）
”６－Ｊ、“テフロン（登録商標）”６Ｃ－Ｊ、“テフロン（登録商標）”６２－Ｊ、旭
アイシーアイフロロポリマーズ（株）製の“フルオン”ＣＤ１やＣＤ０７６などが市販さ
れている。また、ポリテトラフルオロエチレン粒子と有機系重合体とからなるポリテトラ
フルオロエチレン含有混合粉体の市販品としては、三菱レイヨン（株）から、“メタブレ
ン（登録商標）”Ａシリーズとして市販され、“メタブレン（登録商標）”Ａ－３０００
、“メタブレン（登録商標）”Ａ－３８００などが市販されている。また、ポリテトラフ
ルオロエチレンの“テフロン（登録商標）”６－Ｊなどは凝集し易いため、他の樹脂組成
物と共にヘンシェルミキサーなどで機械的に強く混合すると凝集により塊が生じる場合が
あり、混合条件によってはハンドリング性や分散性に課題がある。一方、ポリテトラフル
オロエチレン粒子と有機系重合体とからなるポリテトラフルオロエチレン含有混合粉体は
前記のハンドリング性や分散性に優れ、とくに好ましく用いられる。前記のポリテトラフ
ルオロエチレン粒子と有機系重合体とからなるポリテトラフルオロエチレン含有混合粉体
とは、限定されるものではないが、特開２０００－２２６５２３号公報で開示されている
ポリテトラフルオロエチレン粒子と有機系重合体とからなるポリテトラフルオロエチレン
含有混合粉体などが挙げられ、前記の有機系重合体としては芳香族ビニル系単量体、アク
リル酸エステル系単量体、及びシアン化ビニル系単量体を１０質量％以上含有する有機系
重合体などであり、それらの混合物でもよく、ポリテトラフルオロエチレン含有混合粉体
中のポリテトラフルオロエチレンの含有量は０．１質量％～９０質量％であることが好ま
しい。
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【００６６】
　さらに、フッ素樹脂としては、アモルファスフッ素樹脂、パーフルオロアルキル基含有
アクリレートまたはメタクリレートを含有する共重合オリゴマー、フッ素系コーティング
剤、フッ素系界面活性剤、電子線または紫外線硬化成分を含有するフッ素系表面処理剤、
熱硬化成分を含有するフッ素系表面処理剤なども好ましい。パーフルオロアルキル基含有
アクリレートまたはメタクリレートを含有する共重合オリゴマーの他の共重合成分として
は、アルキルアクリレートまたはアルキルメタクリレートが好ましい。
【００６７】
　以下に具体的な例を示す。アモルファスフッ素樹脂としては、旭硝子社製ルミフロン、
同サイトップ（ＣＹＴＯＰ）などが挙げられる。パーフルオロアルキル基含有（メタ）ア
クリレートとアルキル（メタ）アクリレートとを主成分とする共重合オリゴマーとしては
、日本油脂社製モディパーＦシリーズ、ダイキン工業社製ユニダイン、大日本インキ化学
工業社製メガファックＦ４７０シリーズ、同Ｆ４８０シリーズ、同Ｆ１１０シリーズなど
が挙げられ、共重合はブロック共重合がより好ましい。フッ素系コーティング剤としては
、住友３Ｍ社製ＥＧＣ１７００が挙げられる。フッ素系界面活性剤としては、大日本イン
キ化学工業製メガファックＦ１１４、同Ｆ４１０シリーズ、同４４０シリーズ、同４５０
、同４９０シリーズなどが挙げられる。電子線または紫外線硬化成分を含有するフッ素系
表面処理剤としては、オムノヴァ・ソリューション社製ポリフォックスＰＦ－３３２０、
ユニマテック社製ケミノックスＦＡＭＡＣ－８、住友３Ｍ社製ＥＧＣ１７２０などが挙げ
られる。熱硬化成分を含んだフッ素系表面処理剤としては、住友３Ｍ社製ＥＧＣ１７２０
、大日本インキ化学工業社製ＮＨ－１０、ＮＨ－１５などが挙げられる。
【００６８】
　アモルファスフッ素樹脂の例として下記の構造式を有する樹脂を挙げることができる。
【００６９】
【化３】

【００７０】
　フッ素樹脂は、複数種の含フッ素化合物の混合であってもよい。
　フッ素系樹脂の添加量は、特に限定されないが、前記シロキサン樹脂と同様の観点から
、前記シロキサン樹脂と同様の含有率の範囲であることが好ましい。
【００７１】
（硬化剤）
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂組成物は、さらに硬化剤を含有しても良い。硬
化剤としては、Ａｌ、Ｍｇ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｚｎ、Ｈｆ及びＺｒよりなる硬化
剤が好ましく、これらを併用することもできる。
【００７２】
　これらの硬化剤は、金属アルコキシドにキレート化剤を反応させることにより容易に得
ることができる。キレート化剤の例としては、アセチルアセトン、ベンゾイルアセトン、
ジベンゾイルメタンなどのβ－ジケトン；アセト酢酸エチル、ベンゾイル酢酸エチルなど
のβ－ケト酸エステルなどを用いることができる。
【００７３】
　金属基キレート化合物の好ましい具体的な例としては、エチルアセトアセテートアルミ
ニウムジイソプロピレート、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、アルキル
アセトアセテートアルミニウムジイソプロピレート、アルミニウムモノアセチルアセテー
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トビス（エチルアセトアセテート）、アルミニウムトリス（アセチルアセトネート）等の
アルミニウムキレート化合物、エチルアセトアセテートマグネシウムモノイソプロピレー
ト、マグネシウムビス（エチルアセトアセテート）、アルキルアセトアセテートマグネシ
ウムモノイソプロピレート、マグネシウムビス（アセチルアセトネート）等のマグネシウ
ムキレート化合物、ジルコニウムテトラアセチルアセトナート、ジルコニウムトリブトキ
シアセチルアセトナート、ジルコニウムアセチルアセトナートビス（エチルアセトアセテ
ート）、マンガンアセチルアセトナート、コバルトアセチルアセトナート、銅アセチルア
セトナート、チタンアセチルアセトナート、チタンオキシアセチルアセトナートが挙げら
れる。これらのうち、好ましくは、アルミニウムトリス（アセチルアセトネート）、アル
ミニウムトリス（エチルアセトアセテート）、マグネシウムビス（アセチルアセトネート
）、マグネシウムビス（エチルアセトアセテート）、ジルコニウムテトラアセチルアセト
ナートであり、保存安定性、入手容易さを考慮すると、アルミニウムトリス（アセチルア
セトネート）、アルミニウムトリス（エチルアセトアセテート）が特に好ましい。
【００７４】
　硬化剤の総含有量は、シロキサン樹脂の全含有量１００質量部に対して、好ましくは０
．００１質量部～１０質量部であり、更に好ましくは、０．０１質量部～５質量部であり
、特に好ましくは０．０１質量部～０．５質量部である。
【００７５】
（溶媒）
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂組成物（硬化性樹脂組成物）は、一般には、有
機溶剤を用いて構成することができる。有機溶剤は、各成分の溶解性や光透過性硬化膜形
成用樹脂組成物の塗布性を満足すれば基本的には特に制限はないが、特に、バインダーの
溶解性、塗布性、安全性を考慮して選ばれることが好ましい。また、本実施形態における
光透過性硬化膜形成用樹脂組成物を調製する際には、２種類の有機溶剤を含んでもよい。
【００７６】
　有機溶剤としては、エステル類として、例えば、酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル、酢酸
イソブチル、ギ酸アミル、酢酸イソアミル、酢酸イソブチル、プロピオン酸ブチル、酪酸
イソプロピル、酪酸エチル、酪酸ブチル、乳酸メチル、乳酸エチル、オキシ酢酸アルキル
（例：オキシ酢酸メチル、オキシ酢酸エチル、オキシ酢酸ブチル（例えば、メトキシ酢酸
メチル、メトキシ酢酸エチル、メトキシ酢酸ブチル、エトキシ酢酸メチル、エトキシ酢酸
エチル等））、３－オキシプロピオン酸アルキルエステル類（例：３－オキシプロピオン
酸メチル、３－オキシプロピオン酸エチル等（例えば、３－メトキシプロピオン酸メチル
、３－メトキシプロピオン酸エチル、３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプ
ロピオン酸エチル等））、２－オキシプロピオン酸アルキルエステル類（例：２－オキシ
プロピオン酸メチル、２－オキシプロピオン酸エチル、２－オキシプロピオン酸プロピル
等（例えば、２－メトキシプロピオン酸メチル、２－メトキシプロピオン酸エチル、２－
メトキシプロピオン酸プロピル、２－エトキシプロピオン酸メチル、２－エトキシプロピ
オン酸エチル））、２－オキシ－２－メチルプロピオン酸メチル及び２－オキシ－２－メ
チルプロピオン酸エチル（例えば、２－メトキシ－２－メチルプロピオン酸メチル、２－
エトキシ－２－メチルプロピオン酸エチル等）、ピルビン酸メチル、ピルビン酸エチル、
ピルビン酸プロピル、アセト酢酸メチル、アセト酢酸エチル、２－オキソブタン酸メチル
、２－オキソブタン酸エチル等、並びに、エーテル類として、例えば、ジエチレングリコ
ールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン
、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、メ
チルセロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ジエチレングリコールモノメ
チルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブ
チルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノｎ
－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノｔｅｒｔ－ブチルエーテル、プロピレング
リコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルアセ
テート、プロピレングリコールモノプロピルエーテルアセテート等、並びに、ケトン類と



(21) JP 5922013 B2 2016.5.24

10

20

30

40

50

して、例えば、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、２－ヘプタノン、３－ヘプタノ
ン等、並びに、芳香族炭化水素類として、例えば、トルエン、キシレン等が好適に挙げら
れる。
　特に好ましくは、上記の３－エトキシプロピオン酸メチル、３－エトキシプロピオン酸
エチル、エチルセロソルブアセテート、乳酸エチル、ジエチレングリコールジメチルエー
テル、酢酸ブチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、２－ヘプタノン、シクロヘキサノ
ン、エチルカルビトールアセテート、ブチルカルビトールアセテート、プロピレングリコ
ールメチルエーテル、ジプロピレングリコールジメチルエーテル、プロピレングリコール
モノｎ－ブチルエーテル、プロピレングリコールモノｔｅｒｔ－ブチルエーテル、及びプ
ロピレングリコールメチルエーテルアセテートである。
【００７７】
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂組成物において、適用される溶媒は、光透過性
硬化膜形成用樹脂組成物の全量中、５０～９９．９質量％であることが好ましく、６０～
９５質量％であることがより好ましい。当該化合物の量が上記下限値以上の場合、塗布性
が良好となり好ましい。上記上限値以下の場合も同様に塗布性が良好となり好ましい。
【００７８】
（粘度）
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂組成物は、厚みのある良好な透過膜を形成する
観点から、その粘度が調節されていることが好ましい。具体的な粘度の範囲は特に限定さ
れないが、１～２０ｃＰであることが好ましく、２～１５ｃＰであることがより好ましく
、４～６ｃＰであることが特に好ましい。本明細書における粘度の値は、特に断らない限
り、後記の測定方法によるものとする。
　・測定方法
　Ｅ型粘度計「ＴＶ－２０形粘度計・コーンプレートタイプ　ＴＶＥ－２０Ｌ」（東機産
業製）を用いて、室温（約２５℃）で測定する。サンプリングは１００秒ごとに５回粘度
を測定した値の平均とする。
【００７９】
　なお、本発明において組成物とは、２以上の成分が特定の組成で実質的に均一に存在し
ていることを言う。ここで実質的に均一とは発明の作用効果を奏する範囲で各成分が偏在
していていもよいことを意味する。また、組成物とは上記の定義を満たす限り形態は特に
限定されず、流動性の液体やペーストに限定されず、複数の成分からなる固体や粉末等も
含む意味である。さらに、沈降物があるような場合でも、攪拌により所定時間分散状態を
保つようなものも組成物に含む意味である。
【００８０】
＜マイクロレンズユニット（光学部材セット）＞
　本発明の好ましい実施形態に係るマイクロレンズユニットは、固体撮像素子に組み込ま
れ、マイクロレンズ体とこれを被覆する光透過性硬化膜とを有する。なお、マイクロレン
ズ体の語は、マイクロレンズアレイの意味を含み、単にレンズ体（ｌｅｎｓ　ｍｅｍｂｅ
ｒ、ｌｅｎｓ　ｍｅｍｂｅｒｓ）と総称して言うことがある。マイクロレンズアレイがマ
イクロレンズ体として用いられる場合、マイクロレンズ体同士の間隙である溝部は光透過
性硬化膜に隙間なく埋め込まれ、空隙（ボイド）等が全く発生していないことが理想的で
ある。このような態様では、マイクロレンズユニットは該ユニットを通過する光にボイド
由来のノイズを発生させることがなく、良好な品質性能を奏する。
【００８１】
　本実施形態に係るマイクロレンズ体の形状としては特に限定されないが、凸レンズが好
ましく用いられる。本発明において凸レンズとは、特に断らない限り、平凸レンズ、両凸
レンズ、凸メニスカスレンズ等を含み、少なくとも一方向に膨出した部位を有するレンズ
を指す。具体的な凸レンズの形状としては多面体状、球面状、及び非球面状（自由曲面で
形成される球面収差のない形状）などが挙げられる。前記多面体の形状には、正多面体状
、半正多面体状、円柱状、及びシリンドリカル形状などがあげられる。また、集光効果が
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あればフレネルレンズ等も本発明における凸レンズに含まれる。
【００８２】
＜マイクロレンズ体（第２の光学部材）＞
（下層）
　前記硬化膜の下層をなすマイクロレンズ体の屈折率は１．８５以上であり、１．８９以
上が特に好ましい。この下限値以上とすることで、カメラモジュールの感度を向上するこ
とができる。同様の観点で、当該屈折率は、さらに１．９５以下であり、１．９３以下で
あることが好ましい。なお、本発明において屈折率は特に断らない限り、後記実施例に示
した測定方法で測定した値を言う。
 
【００８３】
　前記光透過性硬化膜と当該マイクロレンズ体との屈折率との差は特に限定されないが、
０．４２以上であることが好ましく、０．４５以上であることがより好ましい。上限とし
ては、０．５８以下であることが好ましく、０．５５以下であることがより好ましい。
【００８４】
　前記下層がＴｉＯ２またはジルコニアを含有してなることが好ましく、その粒子ないし
中空粒子を有することが好ましい。下層としてこれを選択することにより、画素間のバラ
ツキが小さくなり好ましい。前記粒子の粒子径は特に限定されないが、平均粒子径で１ｎ
ｍ～１００ｎｍであるが、１ｎｍ～８０ｎｍであることが好ましく、１ｎｍ～５０ｎｍで
あることが特に好ましい。本明細書において金属酸化物微粒子の平均粒子径とは、特に断
らない限り、後記実施例で採用した測定方法により測定した値をいう。前記粒子の具体的
な構成は特に限定されないが、この種の製品に一般に適用されるものを適宜選定して使用
することができる。
　なお、本発明では、上記下層である第２の光学部材は、一次粒子径１ｎｍ～１００ｎｍ
の金属酸化物粒子および水素原子を除いた原子数が４０～１０，０００の範囲であるグラ
フト鎖を有し、ポリ（炭素数１～５のアルキレンイミン）の繰り返し単位を含むグラフト
共重合体を含有する。
【００８５】
　本実施形態のように、マイクロレンズ体がマイクロレンズアレイとして用いられる形態
としては、その膨出方向を実質的に同一方向にむけて配列されるのが好ましい。ここで配
列とは２つ以上が所定の間隔で並んで設置されたことをいい、その間隔は均一であっても
、異なっていてもよい。好ましくは、１つの平面状に二次元配列されていることであり、
等間隔で二次元配列されていることがより好ましい。また、レンズ間の間隔としては通常
１０～１，０００ｎｍの範囲であり、緻密に配列する場合には１００～３００ｎｍである
ことがより好ましい。レンズ間には凹部が形成されていることが殆どであり、その形状と
しては、膨出した凸レンズの形状により定まる。断面において弓形（円弧と弦とで定義さ
れる面）の凸レンズであれば、Ｖ字の２つの線が逆円弧で構成された断面を持つ凹部が形
成されることとなる。
　レンズ体の高さ（厚さ）は特に限定されないが、２００～１５００ｎｍが好ましく、２
００～１０００ｎｍであることがより好ましい。レンズ体の幅は特に限定されないが、下
に形成されている画素のサイズに対して７０～９０％（具体的には、１画素が１．４μｍ
□のイメージセンサーの場合は、０．９８μｍ～１．２６μｍ）であることが実際的であ
る。ここで言うレンズ体の高さとは、レンズ体の最長点の高さをさす。
【００８６】
＜マイクロレンズユニットの製造方法＞
　本発明におけるマイクロレンズユニットが取り得る実施態様としては特に制限はなく、
マイクロレンズユニットの用途、目的に応じて適宜選択することができる。具体的な態様
として下記があげられるが、本発明はこれらの構成に限定されるものではない。なお、本
明細書で「被覆」というときには、対象物に直接当接して被覆する場合のみならず、他の
層を介して被覆することを包含するものとする。
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第一の態様：マイクロレンズ体が光透過性硬化膜で直接被覆されてなる態様
第二の態様：マイクロレンズ体がオーバーコート層で被覆されてなり、更に光透過性硬化
膜で被覆されてなる態様
第三の態様：マイクロレンズ体と半導体受光ユニットの間に光透過性硬化膜の層が形成さ
れる態様
上記の中でも、第一の態様が好ましい。以下、第一の態様についてその製造方法を詳しく
説明する。
【００８７】
（組成物の塗布）
　本実施形態の光透過性硬化膜形成用樹脂組成物は、反射防止膜や低屈折率膜の形成材料
として用いることが好ましい。硬化膜を形成するためにレンズ体等の被加工物に塗布する
方法は特に限定されないが、適宜の公知の塗布方法を適用することができる。例えば、ス
ピンコート法、ディップコート法、ローラーブレード法、スプレー法などを適用すること
ができる。必要に応じて、塗布された塗膜には加熱処理などを施し、塗膜中に含まれる溶
媒を除去することが好ましい。
【００８８】
（硬化膜の形成）
　光透過性硬化膜形成用樹脂組成物を被加工物上に適用し、その後に、溶媒除去して硬化
膜を形成することが好ましい。そのために、塗布後の塗膜を好ましくは６０～２００℃、
より好ましくは１００～１５０℃の条件下に、好ましくは１～１０分、より好ましくは１
～５分静置することにより行う。なお、該溶媒除去は、異なる条件で２回以上にわたって
実施してもよい。
【００８９】
　本実施形態において、上記塗布された光透過性硬化膜形成用樹脂組成物は、加熱し、さ
らに硬化を促進させることが好ましい。このようにすることで、より安定な形態を実現し
、耐現像性を高めることができる。その加熱温度は塗膜が硬化すれば特に制限されないが
、通常、１５０～４００℃であることが好ましい。なかでも、１５０～２８０℃が好まし
く、１５０～２４０℃がより好ましい。上記加熱条件であれば、塗膜が十分に硬化し、優
れた膜とすることができる。加熱時間としては特に制限されないが、１～６０分であるこ
とが好ましく、１～３０分であることがより好ましい。加熱の方法としては特に制限され
ず、ホットプレート、オーブン、ファーネス等による加熱を適用することができる。
【００９０】
　加熱の際の雰囲気としては特に制限されず、不活性雰囲気、酸化性雰囲気などを適用す
ることができる。不活性雰囲気は、窒素、ヘリウム、アルゴンなどの不活性ガスにより実
現できる。酸化性雰囲気は、これら不活性ガスと酸化性ガスの混合ガスにより実現するこ
とができる他、空気を利用してもよい。酸化性ガスとしては、例えば、酸素、一酸化炭素
、二窒化酸素などを挙げることができる。加熱工程は、加圧下、常圧下、減圧下または真
空中のいずれの圧力でも実施することができる。
【００９１】
　上記加熱処理により得られる硬化膜は、主に有機酸化ケイ素（ＳｉＯＣ）により構成さ
れている。これにより、必要により、例えば微細パターンであっても、被加工物や硬化膜
を精度良くエッチング加工することができ、微小な固体撮像素子の製造工程にも好適に対
応することができる。
【００９２】
（反射防止膜）
　本発明における硬化膜の好適な使用態様として、反射防止膜が挙げられる。特に、固体
撮像素子等を用いた光学デバイス、例えば、イメージセンサ用マイクロレンズ、プラズマ
ディスプレイパネル、液晶ディスプレイ、有機エレクトロルミネッセンスなど用の反射防
止膜として好適である。反射防止膜として使用した場合の反射率は低いほど好ましい。具
体的には、４５０～６５０ｎｍの波長領域での鏡面平均反射率が３％以下であることが好
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ましく、２％以下であることがさらに好ましく、１％以下であることが最も好ましい。な
お、反射率は小さければ小さいほど好ましく、最も好ましくは０である。
　反射防止膜のヘイズは、３％以下であることが好ましく、１％以下であることがさらに
好ましく、０．５％以下であることが最も好ましい。なお、反射率は小さければ小さいほ
ど好ましく、最も好ましくは実質的に０である。
【００９３】
＜固体撮像素子＞
　本発明の好ましい実施形態に係る固体撮像素子は、半導体受光ユニット上にマイクロレ
ンズユニットを有し、マイクロレンズ体とカラーフィルタが接するように組み込まれる。
受光素子は光透過性硬化膜、レンズ体、及びカラーフィルタの順に通過する光を受光し、
イメージセンサーとして機能する。具体的には、光透過性硬化膜が反射防止膜として機能
し、レンズ体の集光効率を向上させ、レンズ体によって効率的に集められた光がカラーフ
ィルタを介して受光素子に検知される。これらがＲＧＢそれぞれに対応する光を検知する
素子の全般に渡って機能するため、受光素子とレンズ体とが高密度に配列されている場合
でも、極めて鮮明な画像を得ることができる。
　なお、素子ないしユニットの上方・下方は特に限定されないが、特に断らない限り、光
透過性硬化膜の側を上方ないし外方とし、受光素子の側を下方ないし内方とする。
【００９４】
　マイクロレンズアレイを適用した固体撮像素子の例として、特開２００７－１１９７４
４号公報に記載のものが挙げられる。具体的には、半導体基板の表面に形成されたＣＣＤ
領域や光電変換部の間に転送電極を有しており、その上には層間膜を介して遮光膜が形成
されている。遮光膜の上には、ＢＰＳＧ（Ｂｏｒｏ－Ｐｈｏｓｐｈｏ－Ｓｉｌｉｃａｔｅ
　Ｇｒａｓｓ）等による層間絶縁膜、パッシベーション膜及びアクリル系樹脂等による低
屈折率の透明平坦化膜が積層され、その上に、Ｒ．Ｇ．Ｂ．が組み合わされたカラーフィ
ルタが形成されている。さらに保護膜を介して、受光領域である光電変換部の上方に位置
するようにマイクロレンズが多数配列して形成されてなる。
【００９５】
　本発明の好ましい実施形態に係るマイクロレンズユニットは、下記の構成であることが
好ましい。すなわち、前記マイクロレンズ体として複数の凸レンズが適用され、該複数の
凸レンズはその膨出方向を実質的に同一方向にむけて配列されており、かつ該複数の凸レ
ンズはその膨出方向から覆われて前記光透過性硬化膜により被覆されており、前記複数の
凸レンズ間に形成された凹部には実質的に隙間無く前記光透過性硬化膜が充填されており
、一方、該光透過性硬化膜において前記レンズ体の反対側は平坦面とされている。
【００９６】
　本発明においてマイクロレンズユニットは固体撮像素子用以外の他の用途にも好適に使
用される。他の用途としては、例えば、各種のＯＡ機器、液晶テレビ、携帯電話、プロジ
ェクター等の液晶表示素子、ファクシミリ、電子複写機、固体撮像素子等のオンチップカ
ラーフィルターの結像光学系等が挙げられ、これら種々の用途に利用することができる。
【００９７】
　以下、本発明における下層（高屈折率層）の好ましい実施形態について詳細に説明する
。以下に記載する構成要件の説明は、本発明の代表的な実施態様に基づいてなされること
があるが、本発明はそのような実施態様に限定されるものではない。
　なお、本発明においては、後記実施形態の樹脂組成物のほか、市販の硬化性樹脂を好適
に用いることができる。以下にその商品名（製品番号）を列記しておく。
（１）超高屈折率、高耐熱コーティング材料：ＵＲ－１０８、ＵＲ－２０２、ＵＲ－５０
１、ＨＲ－１０２（日産化学工業社製）
（２）厚膜用高屈折率コーティング材料：ＵＲ－１０８、ＵＲ－２０４、ＨＲ－２０１（
日産化学工業社製）
（３）チオエポキシ樹脂ＬＰＨ１１０１（三菱ガス化学社製）
（４）エピスルフィド樹脂ＭＲ－１７４（三井化学社製）
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（５）チオウレタン樹脂ＭＲ－７（三井化学社製）
【００９８】
（Ａ）金属酸化物粒子
　金属酸化物粒子としては、屈折率の高い無機粒子であり、チタン（Ｔｉ）、ジルコニウ
ム（Ｚｒ）、アルミニウム（Ａｌ）、ケイ素（Ｓｉ）、亜鉛（Ｚｎ）又はマグネシウム（
Ｍｇ）の酸化物粒子が挙げられ、二酸化チタン（ＴｉＯ２）粒子、二酸化ジルコニウム（
ＺｒＯ２）粒子又は二酸化珪素（ＳｉＯ２）粒子であることが好ましく、中でも二酸化チ
タン粒子（以下、単に「二酸化チタン」ということもある）であることがより好ましい。
　無色又は透明な二酸化チタン粒子としては、化学式ＴｉＯ２で表すことができ、純度が
７０％以上であることが好ましく、純度８０％以上であることがより好ましく、純度８５
％以上であることが更に好ましい。一般式ＴｉｎＯ２ｎ－１（ｎは２～４の数を表す。）
で表される低次酸化チタン、酸窒化チタン等は３０質量％以下であることが好ましく、２
０質量％以下であることがより好ましく、１５質量％以下であることが更に好ましい。
　前記金属酸化物粒子の一次粒子径は１ｎｍ～１００ｎｍが好ましいが、１ｎｍ～８０ｎ
ｍであることがより好ましく、１ｎｍ～５０ｎｍであることが特に好ましい。金属酸化物
粒子の一次粒子径が１００ｎｍを超えると屈折率及び透過率が低下することがある。また
１ｎｍ未満の場合には、凝集により分散性や分散安定性が低下する場合がある。
　このため、本発明で使用する金属酸化物粒子の一次粒子径は１ｎｍ～１００ｎｍである
。
　金属酸化物粒子の平均粒子径は、後記実施例で採用した測定方法によるものとする。
 
【００９９】
　金属酸化物粒子の屈折率としては特に制限はないが、高屈折率を得る観点から、１．７
５～２．７０であることが好ましく、１．９０～２．７０であることが更に好ましい。こ
の屈折率の測定方法は前記中空粒子と同じである。
　また金属酸化物粒子の比表面積は、１０ｍ２／ｇ～４００ｍ２／ｇであることが好まし
く、２０ｍ２／ｇ～２００ｍ２／ｇであることが更に好ましく、３０ｍ２／ｇ～１５０ｍ
２／ｇであることが最も好ましい。
　また金属酸化物粒子の形状には特に制限はない。例えば、米粒状、球形状、立方体状、
紡錘形状あるいは不定形状であることができる。
【０１００】
　金属酸化物粒子は、有機化合物により表面処理されたものであってもよい。表面処理に
用いる有機化合物の例には、ポリオール、アルカノールアミン、ステアリン酸、シランカ
ップリング剤及びチタネートカップリング剤が含まれる。中でもシランカップリング剤が
好ましい。
　表面処理は、１種単独の表面処理剤でも、２種類以上の表面処理剤を組み合わせて実施
してもよい。
　また金属酸化物粒子の表面が、アルミニウム、ケイ素、ジルコニアなどの酸化物により
覆われていることもまた好ましい。これにより、より耐候性が向上する。
【０１０１】
　金属酸化物粒子としては、市販されているものを好ましく用いることができる。
　二酸化チタン粒子の市販物としては、例えば石原産業（株）製ＴＴＯシリーズ（ＴＴＯ
－５１（Ａ）、ＴＴＯ－５１（Ｃ）など）、ＴＴＯ－Ｓ、Ｖシリーズ（ＴＴＯ－Ｓ－１、
ＴＴＯ－Ｓ－２、ＴＴＯ－Ｖ－３など）、テイカ（株）製ＭＴシリーズ（ＭＴ－０１、Ｍ
Ｔ－０５など）などを挙げることができる。
　二酸化ジルコニウム粒子の市販物としては、例えば、ＵＥＰ（第一稀元素化学工業（株
）製）、ＰＣＳ（日本電工（株）製）、ＪＳ－０１、ＪＳ－０３、ＪＳ－０４（日本電工
（株）製）、ＵＥＰ－１００（第一稀元素化学工業（株）製）などを挙げることができる
。
　二酸化珪素粒子の市販物としては、例えば、ＯＧ５０２－３１クラリアント社（Ｃｌａ
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ｒｉａｎｔ　Ｃｏ．）製などを挙げることができる。
【０１０２】
　金属酸化物粒子は、１種単独でも、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【０１０３】
　また本実施形態の分散組成物（Ｉ）を構成する際、非常に高い屈折率を得るべく、組成
物中の金属酸化物粒子の含有量は、分散安定性の観点から、分散組成物全固形分に対して
１０～９０質量％であることが好ましく、１０～５０質量％であることがより好ましく、
更に好ましくは１２～４０質量％であり、特に好ましくは１５～３５質量％である。
　一方、特に、高屈折率のマイクロレンズ用としては、分散組成物の全固形分に対して５
０質量％～９０質量％であり、より好ましくは５２質量％～８５質量％であり、最も好ま
しくは５５質量％～８０質量％である。
　上記したように、近年では高画素化に伴い１画素のサイズが極めて小さく、より効率よ
く光を集めるべく、更に高い屈折率を有するマイクロレンズが要求されているが、金属酸
化物粒子の含有量が、分散組成物の全固形分に対して５０質量％未満であると、そのよう
なマイクロレンズを得難い。
　また、金属酸化物粒子の含有量が、分散組成物（Ｉ）の全固形分に対して９０質量％を
超えると、充分な量のグラフト共重合体（Ｂ）を存在させにくい等の理由から、分散性及
び分散安定性が損なわれやすい。更に、分散組成物（硬化性組成物）が大サイズ（例えば
１２インチ）のウエハーに塗布した場合に、ウエハーの中心部と周辺部での膜厚差が小さ
い膜を形成しにくくなる。
【０１０４】
（Ｂ）グラフト共重合体
　本実施形態の分散組成物は、グラフト共重合体（以下、「特定樹脂」ともいう）を含む
ものである。本実施形態のグラフト共重合体は、水素原子を除いた原子数が４０～１００
００の範囲であるグラフト鎖を有している。この場合のグラフト鎖とは、共重合体の主鎖
の根元（主鎖から枝分かれしている基において主鎖に結合する原子）から、主鎖から枝分
かれしている基の末端までを示す。分散組成物において、この特定樹脂は、金属酸化物粒
子に分散性を付与する分散樹脂であり、グラフト鎖による溶媒との親和性を有するために
、金属酸化物粒子の分散性、及び、経時後の分散安定性に優れる。また、分散組成物とし
たとき、グラフト鎖と溶媒とが良好な相互作用を示すことにより、塗布膜における膜厚の
均一性が悪化することが抑制されるものと考えられる。
【０１０５】
　（Ｂ）グラフト共重合体としては、グラフト鎖１本あたりの水素原子を除いた原子数が
４０～１００００であることが好ましく、１００～５００であることがより好ましく、１
５０～２６０であることが更に好ましい。この数が少なすぎると、グラフト鎖が短いため
、立体反発効果が小さくなり分散性や分散安定性が低下する場合がある。一方、多すぎる
とグラフト鎖が長くなりすぎ、金属酸化物粒子への吸着力が低下して分散性や分散安定性
が低下する場合がある。なお、グラフト鎖１本あたりの水素原子を除いた原子数とは、主
鎖を構成する高分子鎖に結合している根元の原子から、主鎖から枝分かれしている枝ポリ
マーの末端までに含まれる水素原子以外の原子の数である。またグラフト共重合体にグラ
フト鎖が２種以上含まれる場合、少なくとも１種のグラフト鎖の水素原子を除いた原子数
が上記要件を満たしていればよい。
【０１０６】
　グラフト鎖のポリマー構造としては、ポリ（メタ）アクリル構造、ポリエステル構造、
ポリウレタン構造、ポリウレア構造、ポリアミド構造、ポリエーテル構造などを用いるこ
とができるが、グラフト鎖と溶媒との相互作用性を向上させ、それにより分散性や分散安
定性を高めるために、ポリ（メタ）アクリル構造、ポリエステル構造、ポリエーテル構造
を有するグラフト鎖であることが好ましく、ポリエステル構造、ポリエーテル構造を有す
ることがより好ましい。
【０１０７】
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　グラフト共重合体は、上記グラフト鎖を有する構造単位（繰り返し単位）を有すること
が好ましく、例えば、ポリマー構造をグラフト鎖として有するマクロモノマーを、常法に
基づいて重合させることにより得ることができ、このようなマクロモノマーの構造として
は、ポリマー主鎖部と反応可能な置換基を有し、かつ要件を満たすグラフト鎖を有してい
れば、特に限定されないが、好ましくは、反応性二重結合性基を有するマクロモノマーを
好適に使用することができる。
【０１０８】
　特定樹脂の合成に好適に用いられる市販マクロモノマーとしては、ＡＡ－６（東亞合成
社製）、ＡＡ－１０（東亞合成社製）、ＡＢ－６（東亞合成社製）、ＡＳ－６（東亞合成
社製）、ＡＮ－６（東亞合成社製）、ＡＷ－６（東亞合成社製）、ＡＡ－７１４（東亞合
成社製）、ＡＹ－７０７（東亞合成社製）、ＡＹ－７１４（東亞合成社製）、ＡＫ－５（
東亞合成社製）、ＡＫ－３０（東亞合成社製）、ＡＫ－３２（東亞合成社製）、ブレンマ
ーＰＰ－１００（日油社製）、ブレンマーＰＰ－５００（日油社製）、ブレンマーＰＰ－
８００（日油社製）、ブレンマーＰＰ－１０００（日油社製）、ブレンマー５５－ＰＥＴ
－８００（日油社製）、ブレンマーＰＭＥ－４０００（日油社製）、ブレンマーＰＳＥ－
４００（日油社製）、ブレンマーＰＳＥ－１３００（日油社製）、ブレンマー４３ＰＡＰ
Ｅ－６００Ｂ（日油社製）、などが挙げられる。この中でも、好ましくは、ＡＡ－６（東
亞合成社製）、ＡＡ－１０（東亞合成社製）、ＡＢ－６（東亞合成社製）、ＡＳ－６（東
亞合成社製）、ＡＮ－６（東亞合成社製）、ブレンマーＰＭＥ－４０００（日油社製）な
どが挙げられる。
【０１０９】
　本実施形態に使用される特定樹脂は、上記グラフト鎖を有する構造単位として、少なく
とも下記式（１）～式（４）のいずれかで表される構造単位を含むことが好ましい。
【０１１０】
【化３】

【０１１１】
　Ｘ１、Ｘ２、Ｘ３、Ｘ４、及び、Ｘ５はそれぞれ独立に水素原子或いは１価の有機基を
表す。合成上の制約の観点から、好ましくは水素原子、或いは炭素数１～１２のアルキル
基であり、水素原子或いはメチル基であることがより好ましく、メチル基が特に好ましい
。
　Ｗ１、Ｗ２、Ｗ３、及び、Ｗ４はそれぞれ独立に酸素原子或いはＮＨを表し、特に酸素
原子が好ましい。
【０１１２】
　Ｒ３は、分岐若しくは直鎖のアルキレン基（炭素数は１～１０が好ましく、２又は３で
あることがより好ましい）を表し、分散安定性の観点から、－ＣＨ２－ＣＨ（ＣＨ３）－
で表される基、又は、－ＣＨ（ＣＨ３）－ＣＨ２－で表される基が好ましい。特定樹脂中
に構造の異なるＲ３を２種以上混合して用いても良い。
【０１１３】
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　Ｙ１、Ｙ２、Ｙ３、及び、Ｙ４はそれぞれ独立に２価の連結基であり、特に構造上制約
されない。具体的には、下記の（Ｙ－１）～（Ｙ－２１）の連結基などが挙げられる。下
記構造でＡ、Ｂはそれぞれ、式（１）～式（４）における左末端基、右末端基との結合を
意味する。下記に示した構造のうち、合成の簡便性から、（Ｙ－２）、（Ｙ－１３）であ
ることがより好ましい。
【０１１４】
【化４】

【０１１５】
　Ｚ１、Ｚ２、Ｚ３、及び、Ｚ４は、それぞれ独立に、水素原子又は１価の置換基であり
、置換基の構造は特に限定されないが、具体的には、アルキル基、水酸基、アルコキシ基
、アリールオキシ基、或いはヘテロアリールオキシ基、アルキルチオエーテル基、アリー
ルチオエーテル基、或いはヘテロアリールチオエーテル基、アミノ基などが挙げられる。
この中でも、特に分散性向上の観点から、立体反発効果を有することが好ましく、Ｚ１～
Ｚ３で表される１価の置換基としては、各々独立に炭素数５～２４のアルキル基又は炭素
数５～２４のアルコキシ基が好ましく、その中でも、特に各々独立に炭素数５～２４の分
岐アルキル基を有するアルコキシ基或いは炭素数５～２４の環状アルキル基を有するアル
コキシ基が好ましい。また、Ｚ４で表される１価の置換基としては、炭素数５～２４のア
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ルキル基が好ましく、その中でも、各々独立に炭素数５～２４の分岐アルキル基或いは炭
素数５～２４の環状アルキル基が好ましい。
　ｎ、ｍ、ｐ、及び、ｑはそれぞれ１～５００の整数である。
　ｊ及びｋは、それぞれ独立に、２～８の整数を表す。
　ｊ及びｋは、分散安定性の観点から、４～６の整数が好ましく、５が最も好ましい。
【０１１６】
　Ｒ４は水素原子又は１価の有機基を表し、特に構造上限定はされないが、好ましくは、
水素原子、アルキル基、アリール基、ヘテロアリール基であり、更に好ましくは、水素原
子、アルキル基である。該Ｒ４がアルキル基である場合、該アルキル基としては、炭素数
１～２０の直鎖状アルキル基、炭素数３～２０の分岐状アルキル基、又は炭素数５～２０
の環状アルキル基が好ましく、炭素数１～２０の直鎖状アルキル基がより好ましく、炭素
数１～６の直鎖状アルキル基が特に好ましい。特定樹脂中に構造の異なるＲ４を２種以上
混合して用いても良い。
【０１１７】
　前記式（１）で表される構造単位としては、分散安定性の観点から、下記式（１Ａ）又
は（２Ａ）で表される構造単位であることがより好ましい。
【０１１８】
【化５】

【０１１９】
　式（１Ａ）中、Ｘ１、Ｙ１、Ｚ１及びｎは、式（１）におけるＸ１、Ｙ１、Ｚ１及びｎ
と同義であり、好ましい範囲も同様である。
　式（２Ａ）中、Ｘ２、Ｙ２、Ｚ２及びｍは、式（２）におけるＸ２、Ｙ２、Ｚ２及びｍ
と同義であり、好ましい範囲も同様である。
【０１２０】
　特定樹脂としては、前記式（１Ａ）で表される構造単位を有するものであることが更に
好ましい。
【０１２１】
　特定樹脂において、上記グラフト鎖を有する構造単位（繰り返し単位）は、質量換算で
、特定樹脂の総質量に対し１０％～７５％の範囲で含むことが好ましく、１２％～５０％
の範囲で含むことがより好ましく、１５％～４０％の範囲で含むことが特に好ましい。こ
の範囲内であると金属酸化物粒子の分散性や分散安定性が高く、分散組成物を用いた形成
した塗布膜における膜厚の均一性が更に良好になる。また、特定樹脂としては、２種以上
の構造が異なるグラフト共重合体の組み合わせであってもよい。
【０１２２】
　また、特定樹脂は、酸基を有する構造単位（繰り返し単位）を、特定樹脂の総質量に対
し２５質量％以上９０質量％以下で有する重合体であることが好ましい。酸基を有する構
造単位の含有量は、特定樹脂の総質量に対し５０質量％以上８０質量％以下であることが
より好ましく、６０質量％以上７５質量％以下であることが最も好ましい。酸基を有する
構造単位の含有量が、特定樹脂の総質量に対し２５質量未満であると、特定樹脂の金属酸
化物粒子への吸着性が不十分となって分散安定性が悪くなり、分散組成物（硬化性組成物
）を大サイズ（例えば１２インチ）のウエハーに塗布した場合に、ウエハーの中心部と周
辺部での膜厚差が小さい膜を形成しにくくなる。
　酸基を有する構造単位の含有量が、特定樹脂の総質量に対し９０質量％超過であると、
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上記グラフト鎖の特定樹脂への導入量が不十分となって分散安定性が悪くなり、同様に、
ウエハーの中心部と周辺部での膜厚差が小さい膜を形成しにくくなる。
　また、酸基を有する構造単位の含有量が上記範囲内であることにより、特定樹脂の酸価
を下記の好ましい範囲内に好適に調整できる。
【０１２３】
　また、酸基は、グラフト鎖以外に金属酸化物粒子と相互作用を形成しうる官能基として
も機能し得る。
【０１２４】
　前記酸基としては、例えば、カルボン酸基、スルホン酸基、リン酸基、フェノール性水
酸基などが挙げられ、金属酸化物粒子への吸着力と、分散性・分散安定性の観点から、カ
ルボン酸基、スルホン酸基、及びリン酸基から選ばれる少なくとも１種であることが好ま
しく、カルボン酸基が特に好ましい。
【０１２５】
　更に、酸基構造は、樹脂構造の主鎖より５原子分以上離れている構造が好ましい。更に
酸基としては、芳香環に結合したカルボン酸が最も好ましい。
【０１２６】
　前記酸基としては、これらを１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることが
できる。
【０１２７】
　上記特定樹脂の酸価は、７０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲であ
ることが好ましく、より好ましくは８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の
範囲、更に好ましくは１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下の範囲である
。酸価を上記範囲とすることにより、分散組成物が大サイズ（例えば１２インチ）のウエ
ハーに塗布された場合でも、ウエハーの中心部と周辺部での膜厚差が小さい膜をより確実
に得ることができる。
【０１２８】
　特定樹脂の酸価は、例えば、特定樹脂中における酸基の平均含有量から算出することが
できる。また、特定樹脂を構成する酸基を含有するモノマー単位の含有量を変化させるこ
とで所望の酸価を有する樹脂を得ることができる。
【０１２９】
　特定樹脂は、上記グラフト鎖及び酸基以外の、金属酸化物粒子と相互作用を形成しうる
官能基を有する構造単位（繰り返し単位）を更に有していても良い。このような、その他
の金属酸化物粒子と相互作用を形成しうる官能基を有する構造単位は、特に構造上限定さ
れないが、例えば、塩基性基を有する構造単位、配位性基を有する構造単位、反応性を有
する基を有する構造単位などが挙げられる。
【０１３０】
　前記塩基性基としては、例えば、第１級アミノ基、第２級アミノ基、第３級アミノ基、
Ｎ原子を含むヘテロ環、アミド基などが挙げられる。特に好ましいものは、金属酸化物粒
子への吸着力が良好で、かつ、分散性・分散安定性が高い第３級アミノ基である。前記塩
基性基としては、これらを１種単独であるいは２種以上を組み合わせて用いることができ
る。
　特定樹脂は、塩基性基を有する構造単位（繰り返し単位）を含有してもしなくても良い
が、含有する場合、塩基性基を有する構造単位の含有量は、特定樹脂の総質量に対し０．
１質量％以上５０質量％以下であり、特に好ましくは、０．１質量％以上３０質量％以下
である。
【０１３１】
　前記配位性基、反応性を有する基としては、例えば、アセチルアセトキシ基、トリアル
コキシシリル基、イソシアネート基、酸無水物残基、酸塩化物残基などが挙げられる。特
に好ましいものは、金属酸化物粒子への吸着力が良好で、分散性・分散安定性が高いアセ
チルアセトキシ基である。前記配位性基、反応性を有する基としては、これらを１種単独
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であるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
　特定樹脂は、配位性基又は反応性を有する基を有する構造単位（繰り返し単位）を含有
してもしなくても良いが、含有する場合、配位性基又は反応性を有する基を有する構造単
位の含有量は、特定樹脂の総質量に対し０．１質量％以上５０質量％以下であり、特に好
ましくは、０．１質量％以上３０質量％以下である。
【０１３２】
　また、特定樹脂は、上記グラフト鎖を有する構造単位及び上記酸基を有する構造単位と
は異なる、金属酸化物粒子と相互作用を形成しうる官能基を有する構造単位として、下記
一般式（ｉ）～（ｉｉｉ）のいずれかで表される単量体から得られる繰り返し単位の少な
くとも１種を有していても良い。
【０１３３】
【化６】

【０１３４】
　上記式（ｉ）～（ｉｉｉ）中、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、それぞれ独立に、水素原子、
ハロゲン原子（例えば、フッ素、塩素、臭素等）、又は炭素原子数が１～６のアルキル基
（例えば、メチル基、エチル基、プロピル基等）を表す。
　Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、より好ましくは水素原子、又は炭素原子数が１～３のアルキ
ル基であり、最も好ましくは、水素原子又はメチル基である。Ｒ２、及びＲ３は、水素原
子であることが特に好ましい。
　Ｘは、酸素原子（－Ｏ－）又はイミノ基（－ＮＨ－）を表し、酸素原子であることが好
ましい。
【０１３５】
　Ｌは、単結合又は２価の連結基である。２価の連結基としては、２価の脂肪族基（例え
ば、アルキレン基、置換アルキレン基、アルケニレン基、置換アルケニレン基、アルキニ
レン基、置換アルキニレン基）、２価の芳香族基（例えば、アリーレン基、置換アリーレ
ン基）、２価の複素環基及びそれらと酸素原子（－Ｏ－）、硫黄原子（－Ｓ－）、イミノ
基（－ＮＨ－）、置換イミノ基（－ＮＲ３１－、ここでＲ３１は脂肪族基、芳香族基又は
複素環基）又はカルボニル基（－ＣＯ－）との組み合わせ等が挙げられる。
【０１３６】
　前記２価の脂肪族基は、環状構造又は分岐構造を有していてもよい。前記脂肪族基の炭
素原子数は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１０が更に好ましい。
　脂肪族基は不飽和脂肪族基よりも飽和脂肪族基の方が好ましい。また、脂肪族基は、置
換基を有していてもよい。置換基の例は、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、芳香族基及び
複素環基が挙げられる。
【０１３７】
　前記２価の芳香族基の炭素原子数は、６～２０が好ましく、６～１５が更に好ましく、
６～１０が最も好ましい。また、前記芳香族基は置換基を有していてもよい。置換基の例
は、ハロゲン原子、ヒドロキシル基、脂肪族基、芳香族基及び複素環基が挙げられる。
【０１３８】
　前記２価の複素環基は、複素環として５員環又は６員環を有することが好ましい。複素
環に他の複素環、脂肪族環又は芳香族環が縮合していてもよい。また、複素環基は置換基
を有していてもよい。置換基の例としては、ハロゲン原子、ヒドロキシ基、オキソ基（＝
Ｏ）、チオキソ基（＝Ｓ）、イミノ基（＝ＮＨ）、置換イミノ基（＝Ｎ－Ｒ３２、ここで
Ｒ３２は脂肪族基、芳香族基又は複素環基）、脂肪族基、芳香族基及び複素環基が挙げら
れる。
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【０１３９】
　Ｌは、単結合、アルキレン基又はオキシアルキレン構造を含む２価の連結基であること
が好ましい。オキシアルキレン構造は、オキシエチレン構造又はオキシプロピレン構造で
あることがより好ましい。また、Ｌはオキシアルキレン構造を２以上繰り返して含むポリ
オキシアルキレン構造を含んでいてもよい。ポリオキシアルキレン構造としてはポリオキ
シエチレン構造又はポリオキシプロピレン構造が好ましい。ポリオキシエチレン構造は、
－（ＯＣＨ２ＣＨ２）ｎ－で表され、ｎは、２以上の整数が好ましく、２～１０の整数で
あることがより好ましい。
【０１４０】
　上記式（ｉ）～（ｉｉｉ）中、Ｚは、金属酸化物粒子と相互作用を形成しうる官能基を
表し、上記した酸基、塩基性基、又は反応性を有する基であることが好ましく、カルボン
酸基、又は第三級アミノ基であることがより好ましく、カルボン酸基であることが更に好
ましい。また、Ｙは、メチン基又は窒素原子を表す。
【０１４１】
　上記式（ｉｉｉ）中、Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６は、それぞれ独立に、水素原子、ハロゲン
原子（例えば、フッ素、塩素、臭素等）、炭素原子数が１～６のアルキル基（例えば、メ
チル基、エチル基、プロピル基等）、Ｚ、又は－Ｌ－Ｚを表す。ここでＬ及びＺは、上記
におけるものと同義である。Ｒ４、Ｒ５、及びＲ６としては、水素原子、又は炭素数が１
～３のアルキル基が好ましく、水素原子がより好ましい。
【０１４２】
　上記一般式（ｉ）で表される単量体として、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３が水素原子又はメチ
ル基であって、Ｌがアルキレン基又はオキシアルキレン構造を含む２価の連結基であって
、Ｘが酸素原子又はイミノ基であって、Ｚがカルボン酸基である化合物が好ましい。
　また、上記一般式（ｉｉ）で表される単量体として、Ｒ１が水素原子又はメチル基であ
って、Ｌがアルキレン基であって、Ｚがカルボン酸基であって、Ｙがメチン基である化合
物が好ましい。また、上記一般式（ｉｉｉ）で表される単量体として、Ｒ４、Ｒ５、及び
Ｒ６が水素原子又はメチル基であって、Ｚがカルボン酸基である化合物が好ましい。
【０１４３】
　式（ｉ）～（ｉｉｉ）で表される代表的な化合物の例としては、メタクリル酸、クロト
ン酸、イソクロトン酸、分子内に付加重合性二重結合と水酸基を有する化合物（例えば、
メタクリル酸２－ヒドロキシエチル）とコハク酸無水物の反応物、分子内に付加重合性二
重結合と水酸基を有する化合物とフタル酸無水物の反応物、分子内に付加重合性二重結合
と水酸基を有する化合物とテトラヒドロキシフタル酸無水物の反応物、分子内に付加重合
性二重結合と水酸基を有する化合物と無水トリメリット酸の反応物、分子内に付加重合性
二重結合及び水酸基を有する化合物とピロメリット酸無水物との反応物、アクリル酸、ア
クリル酸ダイマー、アクリル酸オリゴマー、マレイン酸、イタコン酸、フマル酸、４－ビ
ニル安息香酸、ビニルフェノール、４－ヒドロキシフェニルメタクリルアミドなどが挙げ
られる。
【０１４４】
　更に、金属酸化物粒子の分散組成物に含まれる前記特定樹脂は、画像強度などの諸性能
を向上する目的で、本発明の効果を損なわない限りにおいて、前記グラフト鎖を有する構
造単位、前記酸基を有する構造単位、及び、これらの構造単位とは異なる、金属酸化物粒
子と相互作用を形成しうる官能基を有する構造単位に加えて、更に種々の機能を有する他
の構造単位、例えば、分散物に用いられる分散媒との親和性を有する官能基、などを有す
る構造単位を共重合成分に由来する構造単位として含むことができる。
【０１４５】
　特定樹脂に共重合可能な共重合成分としては、例えば、アクリル酸エステル類、メタク
リル酸エステル類、スチレン類、アクリロニトリル類、メタクリロニトリル類、アクリル
アミド類、メタクリルアミド類などから選ばれるラジカル重合性化合物が挙げられる。
【０１４６】
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　具体的には、例えば、アルキルアクリレート（該アルキル基の炭素原子数は１～２０の
ものが好ましい）等のアクリル酸エステル類、（具体的には、例えば、ベンジルアクリレ
ート、４－ビフェニルアクリレート、ブチルアクリレート、ｓｅｃ－ブチルアクリレート
、ｔ－ブチルアクリレート、４－ｔ－ブチルフェニルアクリレート、４－クロロフェニル
アクリレート、ペンタクロロフェニルアクリレート、４－シアノベンジルアクリレート、
シアノメチルアクリレート、シクロヘキシルアクリレート、２－エトキシエチルアクリレ
ート、エチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ヘプチルアクリレート、
ヘキシルアクリレート、イソボルニルアクリレート、イソプロピルアクリレート、メチル
アクリレート、３，５－ジメチルアダマンチルアクリレート、２－ナフチルアクリレート
、ネオペンチルアクリレート、オクチルアクリレート、フェネチルアクリレート、フェニ
ルアクリレート、プロピルアクリレート、トリルアクリレート、アミルアクリレート、テ
トラヒドロフルフリルアクリレート、２－ヒドロキシエチルアクリレート、３－ヒドロキ
シプロピルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチル
アクリレート、５－ヒドロキシペンチルアクリレート、アリルアクリレート、２－アリロ
キシエチルアクリレート、プロパギルアクリレートなど）、
【０１４７】
アルキルメタクリレート（該アルキル基の炭素原子は１～２０のものが好ましい）等のメ
タクリル酸エステル類（例えば、ベンジルメタクリレート、４－ビフェニルメタクリレー
ト、ブチルメタクリレート、ｓｅｃ－ブチルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート
、４－ｔ－ブチルフェニルメタクリレート、４－クロロフェニルメタクリレート、ペンタ
クロロフェニルメタクリレート、４－シアノフェニルメタクリレート、シアノメチルメタ
クリレート、シクロヘキシルメタクリレート、２－エトキシエチルメタクリレート、エチ
ルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ヘプチルメタクリレート、ヘキ
シルメタクリレート、イソボルニルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、メチ
ルメタクリレート、３，５－ジメチルアダマンチルメタクリレート、２－ナフチルメタク
リレート、ネオペンチルメタクリレート、オクチルメタクリレート、フェネチルメタクリ
レート、フェニルメタクリレート、プロピルメタクリレート、トリルメタクリレート、ア
ミルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリレート、２－ヒドロキシエチルメ
タクリレート、３－ヒドロキシプロピルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタク
リレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート、５－ヒドロキシペンチルメタクリレー
ト、アリルメタクリレート、２－アリロキシエチルメタクリレート、プロパギルメタクリ
レート、２－ジエチルアミノエチルメタクリレート、２－ジメチルアミノメタクリレート
など）、
【０１４８】
スチレン、アルキルスチレン等のスチレン類（例えば、メチルスチレン、ジメチルスチレ
ン、トリメチルスチレン、エチルスチレン、ジエチルスチレン、イソプロピルスチレン、
ブチルスチレン、ヘキシルスチレン、シクロへキシルスチレン、デシルスチレン、ベンジ
ルスチレン、クロロメチルスチレン、トリフルオロメチルスチレン、エトキシメチルスチ
レン、アセトキシメチルスチレンなど）、アルコキシスチレン（例えばメトキシスチレン
、４－メトキシ－３－メチルスチレン、ジメトキシスチレンなど）、ハロゲンスチレン（
例えばクロロスチレン、ジクロロスチレン、トリクロロスチレン、テトラクロロスチレン
、ペンタクロロスチレン、ブロモスチレン、ジブロモスチレン、ヨードスチレン、フルオ
ロスチレン、トリフルオロスチレン、２－ブロモ－４－トリフルオロメチルスチレン、４
－フルオロ－３－トリフルオロメチルスチレンなど）、アクリロニトリル、メタクリロニ
トリル等が挙げられる。
【０１４９】
　これらラジカル重合性化合物のうち、好適に使用されるのは、メタクリル酸エステル類
、アクリルアミド類、メタクリルアミド類、スチレン類であり、特に好適に使用されるの
は、ベンジルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、４－ｔ－ブチルフェニルメタ
クリレート、ペンタクロロフェニルメタクリレート、４－シアノフェニルメタクリレート
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、シクロヘキシルメタクリレート、エチルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリ
レート、イソボルニルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、メチルメタクリレ
ート、３，５－ジメチルアダマンチルメタクリレート、２－ナフチルメタクリレート、ネ
オペンチルメタクリレート、フェニルメタクリレート、テトラヒドロフルフリルメタクリ
レート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、３－ヒドロキシプロピルメタクリレート
、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、アリルメタクリレート、
【０１５０】
アクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、モルホ
リルアクリルアミド、ピペリジルアクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ－
シクロヘキシルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ナフチルアクリルア
ミド、Ｎ－ヒドロキシメチルアクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ
－アリルアクリルアミド、４－ヒドロキシフェニルアクリルアミド、２－ヒドロキシフェ
ニルアクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジメチルアクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジイソプロピルアクリ
ルアミド、Ｎ、Ｎ－ジ－ｔ－ブチルアクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジシクロヘキシルアクリル
アミド、Ｎ、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジヒドロキシエチルアクリルアミド
、Ｎ、Ｎ－ジアリルアクリルアミド、
【０１５１】
メタクリルアミド、Ｎ－メチルメタクリルアミド、Ｎ－イソプロピルメタクリルアミド、
モルホリルメタクリルアミド、ピペリジルメタクリルアミド、Ｎ－ｔ－ブチルメタクリル
アミド、Ｎ－シクロヘキシルメタクリルアミド、Ｎ－フェニルメタクリルアミド、Ｎ－ナ
フチルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシメチルメタクリルアミド、Ｎ－ヒドロキシエチ
ルメタクリルアミド、Ｎ－アリルメタクリルアミド、４－ヒドロキシフェニルメタクリル
アミド、２－ヒドロキシフェニルメタクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジメチルメタクリルアミド
、Ｎ、Ｎ－ジイソプロピルメタクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジ－ｔ－ブチルメタクリルアミド
、Ｎ、Ｎ－ジシクロヘキシルメタクリルアミド、Ｎ、Ｎ－フェニルメタクリルアミド、Ｎ
、Ｎ－ジヒドロキシエチルメタクリルアミド、Ｎ、Ｎ－ジアリルメタクリルアミド、
【０１５２】
スチレン、メチルスチレン、ジメチルスチレン、トリメチルスチレン、イソプロピルスチ
レン、ブチルスチレン、シクロへキシルスチレン、クロロメチルスチレン、トリフルオロ
メチルスチレン、エトキシメチルスチレン、アセトキシメチルスチレン、メトキシスチレ
ン、４－メトキシ－３－メチルスチレン、クロロスチレン、ジクロロスチレン、トリクロ
ロスチレン、テトラクロロスチレン、ペンタクロロスチレン、ブロモスチレン、ジブロモ
スチレン、ヨードスチレン、フルオロスチレン、トリフルオロスチレン、２－ブロモ－４
－トリフルオロメチルスチレン、４－フルオロ－３－トリフルオロメチルスチレンである
。
【０１５３】
　これらのラジカル重合性化合物は、１種単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用い
ることができる。特定樹脂は、上記のラジカル重合性化合物を含有してもしなくても良い
が、含有する場合、これらのラジカル重合性化合物に対応する構造単位の含有量は、特定
樹脂の総質量に対し０．１質量％以上５０質量％以下であり、特に好ましくは、０．１質
量％以上３０質量％以下である。
【０１５４】
　特定樹脂は、従来公知の方法により合成することができる。合成する際に用いられる溶
媒としては、例えば、エチレンジクロリド、シクロヘキサノン、メチルエチルケトン、ア
セトン、メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、エチレングリコールモノ
メチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、２－メトキシエチルアセテー
ト、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルスルホキシド、トル
エン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチルなどが挙げられる。これらの溶媒は単独ある
いは２種以上混合してもよい。



(35) JP 5922013 B2 2016.5.24

10

20

30

【０１５５】
　前記特定樹脂の具体例としては、以下の例示化合物１～３２が挙げられるが、本発明は
これらに限定されない。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。
【０１５６】
【化７】

【０１５７】
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【化８】

【０１５８】



(37) JP 5922013 B2 2016.5.24

10

20

30

40

【化９】

【０１５９】
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【０１６０】



(39) JP 5922013 B2 2016.5.24

10

20

30

40

【化１１】

【０１６１】
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【化１２】

【０１６２】
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【化１３】

【０１６３】
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【０１６４】



(43) JP 5922013 B2 2016.5.24

10

20

30

40

50

【化１５】

【０１６５】
　特定樹脂の重量平均分子量（ＧＰＣ法で測定されたポリスチレン換算値）は、５，００
０以上３００，０００以下であることが好ましく、７，０００以上１００，０００以下で
あることがより好ましく、１０，０００以上５０，０００以下であることが特に好ましい
。
【０１６６】
　分散組成物（Ｉ）において、特定樹脂は、１種単独で、あるいは２種以上を組み合わせ
て用いることができる。
【０１６７】
　分散組成物（Ｉ）の全固形分に対する特定樹脂の含有量は、分散性、分散安定性の観点
から、１０～５０質量％の範囲が好ましく、１１～４０質量％の範囲がより好ましく、１
２～３０質量％の範囲が更に好ましい。
【０１６８】
－その他の分散樹脂－
　分散組成物（Ｉ）には、金属酸化物粒子の分散性を調整する等の目的で、上記特定樹脂
以外の分散樹脂（以下、「その他の分散樹脂」と称する場合がある）が含有されていても
よい。
　本発明に用いることができるその他の分散樹脂としては、高分子分散剤〔例えば、ポリ
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アミドアミンとその塩、ポリカルボン酸とその塩、高分子量不飽和酸エステル、変性ポリ
ウレタン、変性ポリエステル、変性ポリ（メタ）アクリレート、（メタ）アクリル系共重
合体、ナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物〕、及び、ポリオキシエチレンアルキルリ
ン酸エステル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、アルカノールアミン、顔料誘導体等
を挙げることができる。
　その他の分散樹脂は、その構造から更に直鎖状高分子、末端変性型高分子、グラフト型
高分子、ブロック型高分子に分類することができる。
【０１６９】
　その他の分散樹脂の具体例としては、ＢＹＫ　Ｃｈｅｍｉｅ社製「Ｄｉｓｐｅｒｂｙｋ
－１０１（ポリアミドアミン燐酸塩）、１０７（カルボン酸エステル）、１１０（酸基を
含む共重合物）、１３０（ポリアミド）、１６１、１６２、１６３、１６４、１６５、１
６６、１７０（高分子共重合物）」、「ＢＹＫ－Ｐ１０４、Ｐ１０５（高分子量不飽和ポ
リカルボン酸）、ＥＦＫＡ社製「ＥＦＫＡ４０４７、４０５０、４０１０、４１６５（ポ
リウレタン系）、ＥＦＫＡ４３３０、４３４０（ブロック共重合体）、４４００、４４０
２（変性ポリアクリレート）、５０１０（ポリエステルアミド）、５７６５（高分子量ポ
リカルボン酸塩）、６２２０（脂肪酸ポリエステル）、６７４５（フタロシアニン誘導体
）、６７５０（アゾ顔料誘導体）」、味の素ファィンテクノ社製「アジスパーＰＢ８２１
、ＰＢ８２２」、共栄社化学社製「フローレンＴＧ－７１０（ウレタンオリゴマー）」、
「ポリフローＮｏ．５０Ｅ、Ｎｏ．３００（アクリル系共重合体）」、楠本化成社製「デ
ィスパロンＫＳ－８６０、８７３ＳＮ、８７４、＃２１５０（脂肪族多価カルボン酸）、
＃７００４（ポリエーテルエステル）、ＤＡ－７０３－５０、ＤＡ－７０５、ＤＡ－７２
５」、花王社製「デモールＲＮ、Ｎ（ナフタレンスルホン酸ホルマリン重縮合物）、ＭＳ
、Ｃ、ＳＮ－Ｂ（芳香族スルホン酸ホルマリン重縮合物）」、「ホモゲノールＬ－１８（
高分子ポリカルボン酸）」、「エマルゲン９２０、９３０、９３５、９８５（ポリオキシ
エチレンノニルフェニルエーテル）」、「アセタミン８６（ステアリルアミンアセテート
）」、ルーブリゾール社製「ソルスパース５０００（フタロシアニン誘導体）、２２００
０（アゾ顔料誘導体）、１３２４０（ポリエステルアミン）、３０００、１７０００、２
７０００（末端部に機能部を有する高分子）、２４０００、２８０００、３２０００、３
８５００（グラフト型高分子）」、日光ケミカル者製「ニッコールＴ１０６（ポリオキシ
エチレンソルビタンモノオレート）、ＭＹＳ－ＩＥＸ（ポリオキシエチレンモノステアレ
ート）」等が挙げられる。
　これらのその他の樹脂は、単独で使用してもよく、２種以上を組み合わせて使用しても
よい。
【０１７０】
　分散組成物（Ｉ）はその他の分散樹脂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（Ｉ）の全固形分に対するその他の分散樹脂の含有量は、１～２０質量％の範
囲が好ましく、１～１０質量％の範囲がより好ましい。
【０１７１】
（Ｃ）溶媒
　分散組成物（Ｉ）は溶媒を含むが、該溶媒は種々の有機溶剤を用いて構成することがで
きる。
　ここで使用できる有機溶剤としては、アセトン、メチルエチルケトン、シクロヘキサン
、酢酸エチル、エチレンジクロライド、テトラヒドロフラン、トルエン、エチレングリコ
ールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコール
ジメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモ
ノエチルエーテル、アセチルアセトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、エチ
レングリコールモノメチルエーテルアセテート、エチレングリコールエチルエーテルアセ
テート、エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモノブチル
エーテルアセテート、３－メトキシプロパノール、メトキシメトキシエタノール、ジエチ
レングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチ
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レングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジエチルエーテル、プロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセテート、プロピレングリコールモノエチルエーテルア
セテート、３－メトキシプロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチル
スルホキシド、γ－ブチロラクトン、乳酸メチル、乳酸エチルなどがある。
　これらの有機溶剤は、単独あるいは混合して使用することができる。分散組成物（Ｉ）
における固形分の濃度は、２～６０質量％であることが好ましい。
【０１７２】
　分散組成物（Ｉ）の製造方法としては、特に制限はなく通常用いられる分散組成物の製
造方法を適用することができる。例えば、金属酸化物粒子、グラフト共重合体、及び溶媒
を混合し、循環型分散装置（ビーズミル）等を用いて分散処理することで製造することが
できる。
【０１７３】
＜硬化性組成物＞
　本実施形態の分散性組成物（Ｉ）は、重合性化合物（Ｄ）と、重合開始剤とを含み、必
要に応じてその他の成分を含むことによって構成される高屈折率層形成用硬化性組成物で
あることが好ましい。
　このように、本実施形態において、「硬化性組成物」は、「分散組成物」の一形態であ
るため、上記したように、高屈折率層形成用硬化性組成物の全固形分に対する金属酸化物
粒子の含有量は、５０質量％～９０質量％であり、より好ましくは５２質量％～８５質量
％であり、最も好ましくは５５質量％～８０質量％である。
　前記分散組成物が、高屈折率層形成用硬化性組成物とされることにより、分散性及び分
散安定性に優れるとともに、屈折率が非常に高く、かつ大サイズのウエハーに塗布された
場合でも、中心部と周辺部での膜厚差が小さい膜（代表的には透明膜）を形成できる。
　また、本発明は、本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物を用いて形成された透明
膜にも関する。
【０１７４】
　また、本実施形態の組成物（Ｉ）は、透明な組成物であることが好ましく、より具体的
には、組成物により膜厚１．０μｍの硬化膜を形成した時、該硬化膜の厚み方向に対する
光透過率が、４００～７００ｎｍの波長領域全域に渡って９０％以上となるような組成物
である。
　すなわち、本実施形態の透明膜は、膜厚１．０μｍにおいて、膜の厚み方向に対する光
透過率が、４００～７００ｎｍの波長領域全域に渡って９０％以上となるような膜を言う
。
　このような光透過率の物性は、硬化性組成物が、本実施形態の分散組成物（Ｉ）、重合
性化合物（Ｄ）及び重合開始剤（Ｅ）を含有する限りにおいて、どのような手段によって
達成されても良いが、例えば、重合性化合物（Ｄ）や、更に添加され得るバインダーポリ
マーの種類及び含有量の調整することにより、好適に達成される。また、金属酸化物粒子
（Ａ）の粒子径や、グラフト共重合体（Ｂ）の種類及び添加量を調整することによっても
、上記光透過率の物性を好適に達成できる。
　本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物及び透明膜に関し、上記光透過率が、４０
０～７００ｎｍの波長領域全域に渡って９０％以上であることは、特にマイクロレンズが
、その求められる特性を発現するために重要な要素である。
【０１７５】
　上記光透過率は、４００～７００ｎｍの波長領域全域に渡って、９５％以上であること
が好ましく、９９％以上であることがより好ましく、１００％であることが最も好ましい
。
【０１７６】
　以上に鑑み、本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物は、実質的には、着色剤を含
有しない（着色剤の含有量は、組成物の全固形分に対して、０質量％であることが好まし
い）。
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【０１７７】
（Ｄ）重合性化合物
　（Ｄ）重合性化合物は、少なくとも１個のエチレン性不飽和二重結合、エポキシ基、オ
キセタニル基などの重合性基を有する付加重合性化合物であり、これらの重合性基を少な
くとも１個、好ましくは２個以上有する化合物から選ばれる。このような化合物は当該技
術分野において広く知られるものであり、本発明においてはこれら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量体などの多量体及び
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）や、そのエステル類
、アミド類が挙げられ、好ましくは、不飽和カルボン酸と脂肪族多価アルコール化合物と
のエステル、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。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
酸エステル類あるいは不飽和カルボン酸アミド類と単官能若しくは多官能イソシアネート
類ある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。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あるいは不飽和カルボン酸アミド類と単官能
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あるいは不飽和
カルボン酸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。これらの具体的な化合物としては、特開２００９－２８８７０５号公報の段落
番号００９５～段落番号０１０８に記載されている化合物を本発明においても好適に用い
ることができる。
【０１７８】
　重合性化合物の第一の好ましい形態は、少なくとも１個のエチレン性不飽和二重結合を
有するモノマー（重合性モノマー）または重合性基を有するオリゴマー（重合性オリゴマ
ー）（以下、重合性モノマーと重合性オリゴマーを合わせて「重合性モノマー等」という
ことがある。）を含む態様である。
【０１７９】
　また、前記重合性モノマー等は、少なくとも１個の付加重合可能なエチレン基を有する
、常圧下で１００℃以上の沸点を持つエチレン性不飽和基を持つ化合物も好ましい。その
例としては、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコ
ールモノ（メタ）アクリレート、フェノキシエチル（メタ）アクリレート、等の単官能の
アクリレートやメタアクリレート；ポリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ト
リメチロールエタントリ（メタ）アクリレート、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アク
リレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトールテト
ラ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート、ジペン
タエリスリトールヘキサ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオール（メタ）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（アクリ
ロイロキシエチル）イソシアヌレート、グリセリンやトリメチロールエタン等の多官能ア
ルコールにエチレンオキサイドやプロピレンオキサイドを付加させた後（メタ）アクリレ
ート化したもの、特公昭４８－４１７０８号、特公昭５０－６０３４号、特開昭５１－３
７１９３号各公報に記載されているようなウレタン（メタ）アクリレート類、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
れているポリエステルアクリレート類、エポキシポリマーと（メタ）アクリル酸との反応
生成物である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アクリレート及び
これらの混合物を挙げることができる。
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　多官能カルボン酸にグリシジル（メタ）アクリレート等の環状エーテル基とエチレン性
不飽和基を有する化合物を反応させ得られる多官能（メタ）アクリレートなども挙げるこ
とができる。
　また、その他の好ましい重合性モノマー等として、特開２０１０－１６０４１８、特開
２０１０－１２９８２５、特許４３６４２１６等に記載される、フルオレン環を有し、エ
チレン性重合性基を２官能以上有する化合物、カルドポリマーも使用することが可能であ
る。
【０１８０】
　また、常圧下で１００℃以上の沸点を有し、少なくとも一つの付加重合可能なエチレン
性不飽和基を持つ化合物としては、特開２００８－２９２９７０号公報の段落番号［０２
５４］～［０２５７］に記載の化合物も好適である。
【０１８１】
　また、特開平１０－６２９８６号公報において一般式（１）及び（２）としてその具体
例と共に記載の、前記多官能アルコールにエチレンオキサイドやプロピレンオキサイドを
付加させた後に（メタ）アクリレート化した化合物も、重合性モノマーとして用いること
ができる。
【０１８２】
　本発明で用いる重合性モノマーは、さらに、下記一般式（ＭＯ－１）～（ＭＯ－６）で
表される重合性モノマーであることが好ましい。
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【化１６】

（式中、ｎは、それぞれ、０～１４であり、ｍは、それぞれ、１～８である。一分子内に
複数存在するＲ、ＴおよびＺは、それぞれ、同一であっても、異なっていてもよい。Ｔが
オキシアルキレン基の場合には、炭素原子側の末端がＲに結合する。Ｒのうち少なくとも
１つは、重合性基である。）
【０１８３】
　ｎは０～５が好ましく、１～３がより好ましい。
　ｍは１～５が好ましく、１～３がより好ましい。
　Ｒは、

【化１７】

が好ましく、
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【化１８】

がより好ましい。
　上記一般式（ＭＯ－１）～（ＭＯ－６）で表される、ラジカル重合性モノマーの具体例
としては、特開２００７－２６９７７９号公報の段落番号０２４８～段落番号０２５１に
記載されている化合物を本発明においても好適に用いることができる。
【０１８４】
　中でも、重合性モノマー等としては、ジペンタエリスリトールトリアクリレート（市販
品としては　ＫＡＹＡＲＡＤ　Ｄ－３３０；日本化薬株式会社製）、ジペンタエリスリト
ールテトラアクリレート（市販品としては　ＫＡＹＡＲＡＤ　Ｄ－３２０；日本化薬株式
会社製）ジペンタエリスリトールペンタ（メタ）アクリレート（市販品としては　ＫＡＹ
ＡＲＡＤ　Ｄ－３１０；日本化薬株式会社製）、ジペンタエリスリトールヘキサ（メタ）
アクリレート（市販品としては　ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ；日本化薬株式会社製）、及
びこれらの（メタ）アクリロイル基がエチレングリコール、プロピレングリコール残基を
介している構造や、ジグリセリンＥＯ（エチレンオキシド）変性（メタ）アクリレート（
市販品としては　Ｍ－４６０；東亜合成製）が好ましい。これらのオリゴマータイプも使
用できる。
　例えば、ＲＰ－１０４０（日本化薬株式会社製）などが挙げられる。
【０１８５】
　重合性モノマー等としては、多官能モノマーであって、カルボキシル基、スルホン酸基
、リン酸基等の酸基を有していても良い。従って、エチレン性化合物が、上記のように混
合物である場合のように未反応のカルボキシル基を有するものであれば、これをそのまま
利用することができるが、必要において、上述のエチレン性化合物のヒドロキシル基に非
芳香族カルボン酸無水物を反応させて酸基を導入しても良い。この場合、使用される非芳
香族カルボン酸無水物の具体例としては、無水テトラヒドロフタル酸、アルキル化無水テ
トラヒドロフタル酸、無水ヘキサヒドロフタル酸、アルキル化無水ヘキサヒドロフタル酸
、無水コハク酸、無水マレイン酸が挙げられる。
【０１８６】
　本発明において、酸基を有するモノマーとしては、脂肪族ポリヒドロキシ化合物と不飽
和カルボン酸とのエステルであり、脂肪族ポリヒドロキシ化合物の未反応のヒドロキシル
基に非芳香族カルボン酸無水物を反応させて酸基を持たせた多官能モノマーが好ましく、
特に好ましくは、このエステルにおいて、脂肪族ポリヒドロキシ化合物がペンタエリスリ
トール及び／又はジペンタエリスリトールであるものである。市販品としては、例えば、
東亞合成株式会社製の多塩基酸変性アクリルオリゴマーとして、アロニックスシリーズの
Ｍ－３０５、Ｍ－５１０、Ｍ－５２０などが挙げられる。
　酸基を有する多官能モノマーの好ましい酸価としては、０．１～４０ｍｇ－ＫＯＨ／ｇ
であり、特に好ましくは５～３０ｍｇ－ＫＯＨ／ｇである。異なる酸基の多官能モノマー
を２種以上併用する場合、或いは酸基を有しない多官能モノマーを併用する場合、全体の
多官能モノマーとしての酸価が上記範囲に入るように調製することが必須である。
【０１８７】
　また、重合性モノマー等として、カプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体を含
有することが好ましい。
　カプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体としては、その分子内にカプロラクト
ン変性構造を有する限り特に限定されるものではないが、例えば、トリメチロールエタン
、ジトリメチロールエタン、トリメチロールプロパン、ジトリメチロールプロパン、ペン
タエリスリトール、ジペンタエリスリトール、トリペンタエリスリトール、グリセリン、
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よびε－カプロラクトンをエステル化することにより得られる、ε－カプロラクトン変性
多官能（メタ）アクリレートを挙げることができる。なかでも下記式（１）で表されるカ
プロラクトン変性構造を有する多官能性単量体が好ましい。
【０１８８】
【化１９】

（式中、６個のＲは全てが下記式（２）で表される基であるか、または６個のＲのうち１
～５個が下記式（２）で表される基であり、残余が下記式（３）で表される基である。）
【０１８９】

【化２０】

（式中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を示し、ｍは１または２の数を示し、「＊」は結
合手であることを示す。）
【０１９０】
【化２１】

（式中、Ｒ１は水素原子またはメチル基を示し、「＊」は結合手であることを示す。）
【０１９１】
　このようなカプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体は、例えば、日本化薬（株
）からＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＣＡシリーズとして市販されており、ＤＰＣＡ－２０（上記
式（１）～（３）においてｍ＝１、式（２）で表される基の数＝２、Ｒ１が全て水素原子
である化合物）、ＤＰＣＡ－３０（同式、ｍ＝１、式（２）で表される基の数＝３、Ｒ１

が全て水素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－６０（同式、ｍ＝１、式（２）で表される基
の数＝６、Ｒ１が全て水素原子である化合物）、ＤＰＣＡ－１２０（同式においてｍ＝２
、式（２）で表される基の数＝６、Ｒ１が全て水素原子である化合物）等を挙げることが
できる。
　本発明において、カプロラクトン変性構造を有する多官能性単量体は、単独で又は２種
以上を混合して使用することができる。
【０１９２】
　また、本発明における重合性モノマー等としては、下記一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表
される化合物の群から選択される少なくとも１種であることも好ましい。
【０１９３】
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【０１９４】
　前記一般式（ｉ）及び（ｉｉ）中、Ｅは、各々独立に、－（（ＣＨ２）ｙＣＨ２Ｏ）－
、又は－（（ＣＨ２）ｙＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）－を表し、ｙは、各々独立に０～１０の整数
を表し、Ｘは、各々独立に、アクリロイル基、メタクリロイル基、水素原子、又はカルボ
キシル基を表す。
　前記一般式（ｉ）中、アクリロイル基及びメタクリロイル基の合計は３個又は４個であ
り、ｍは各々独立に０～１０の整数を表し、各ｍの合計は０～４０の整数である。但し、
各ｍの合計が０の場合、Ｘのうちいずれか１つはカルボキシル基である。
　前記一般式（ｉｉ）中、アクリロイル基及びメタクリロイル基の合計は５個又は６個で
あり、ｎは各々独立に０～１０の整数を表し、各ｎの合計は０～６０の整数である。但し
、各ｎの合計が０の場合、Ｘのうちいずれか１つはカルボキシル基である。
【０１９５】
　前記一般式（ｉ）中、ｍは、０～６の整数が好ましく、０～４の整数がより好ましい。
また、各ｍの合計は、２～４０の整数が好ましく、２～１６の整数がより好ましく、４～
８の整数が特に好ましい。
　前記一般式（ｉｉ）中、ｎは、０～６の整数が好ましく、０～４の整数がより好ましい
。また、各ｎの合計は、３～６０の整数が好ましく、３～２４の整数がより好ましく、６
～１２の整数が特に好ましい。
　また、一般式（ｉ）又は一般式（ｉｉ）中の－（（ＣＨ２）ｙＣＨ２Ｏ）－又は－（（
ＣＨ２）ｙＣＨ（ＣＨ３）Ｏ）－は、酸素原子側の末端がＸに結合する形態が好ましい。
【０１９６】
　前記一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表される化合物は１種単独で用いてもよいし、２種以
上併用してもよい。特に、一般式（ｉｉ）において、６個のＸ全てがアクリロイル基であ
る形態が好ましい。
【０１９７】
　前記一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表される化合物は、従来公知の工程である、ペンタエ
リスリト－ル又はジペンタエリスリト－ルにエチレンオキシド又はプロピレンオキシドを
開環付加反応により開環骨格を結合する工程と、開環骨格の末端水酸基に、例えば（メタ
）アクリロイルクロライドを反応させて（メタ）アクリロイル基を導入する工程と、から
合成することができる。各工程は良く知られた工程であり、当業者は容易に一般式（ｉ）
又は（ｉｉ）で表される化合物を合成することができる。
【０１９８】
　前記一般式（ｉ）又は（ｉｉ）で表される化合物の中でも、ペンタエリスリトール誘導
体及び／又はジペンタエリスリトール誘導体がより好ましい。
　具体的には、下記式（ａ）～（ｆ）で表される化合物（以下、「例示化合物（ａ）～（
ｆ）」ともいう。）が挙げられ、中でも、例示化合物（ａ）、（ｂ）、（ｅ）、（ｆ）が
好ましい。
【０１９９】
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【化２３】

【０２００】
【化２４】
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【０２０１】
　一般式（ｉ）、（ｉｉ）で表される重合性モノマー等の市販品としては、例えばサート
マー社製のエチレンオキシ鎖を４個有する４官能アクリレートであるＳＲ－４９４、日本
化薬株式会社製のペンチレンオキシ鎖を６個有する６官能アクリレートであるＤＰＣＡ－
６０、イソブチレンオキシ鎖を３個有する３官能アクリレートであるＴＰＡ－３３０など
が挙げられる。
【０２０２】
　また、重合性モノマー等としては、特公昭４８－４１７０８号、特開昭５１－３７１９
３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６
２－３９４１７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、重合性モノマー等として、特開昭６３－２７７６
５３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モノマー類を用いることによって、非
常に感光スピードに優れた硬化性組成物を得ることができる。
　重合性モノマー等の市販品としては、ウレタンオリゴマーＵＡＳ－１０、ＵＡＢ－１４
０（山陽国策パルプ社製）、ＵＡ－７２００」（新中村化学社製、ＤＰＨＡ－４０Ｈ（日
本化薬社製）、ＵＡ－３０６Ｈ、ＵＡ－３０６Ｔ、ＵＡ－３０６Ｉ、ＡＨ－６００、Ｔ－
６００、ＡＩ－６００（共栄社製）などが挙げられる。
【０２０３】
　重合性モノマー等としては、同一分子内に２個以上のメルカプト（ＳＨ）基を有する多
官能チオール化合物も好適である。特に、下記一般式（Ｉ）で表すものが好ましい。
【０２０４】
【化２５】

（式中、Ｒ１はアルキル基、Ｒ２は炭素以外の原子を含んでもよいｎ価の脂肪族基、Ｒ０

はＨではないアルキル基、ｎは２～４を表す。）
【０２０５】
　上記一般式（Ｉ）で表される多官能チオール化合物を具体的に例示するならば、下記の
構造式を有する１，４－ビス（３－メルカプトブチリルオキシ）ブタン〔式（ＩＩ）〕、
１，３，５－トリス（３－メルカプトブチルオキシエチル）－１，３，５－トリアジアン
－２，４，６（１Ｈ，３Ｈ５Ｈ）－トリオン〔式（ＩＩＩ）〕、及びペンタエリスリトー
ル　テトラキス（３－メルカプトブチレート）〔式（ＩＶ）〕等が挙げられる。これらの
多官能チオールは１種または複数組み合わせて使用することが可能である。
【０２０６】
【化２６】

【０２０７】
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　本発明では、重合性モノマー等として、分子内に２個以上のエポキシ基又はオキセタニ
ル基を有する重合性モノマーまたはオリゴマーを用いることも好ましい。
【０２０８】
＜＜Ｃ：エポキシ基またはオキセタニル基を有する化合物＞＞
　本発明の第三の好ましい態様は、重合性化合物として、エポキシ基またはオキセタニル
基を有する化合物を用いてもよい。エポキシ基またはオキセタニル基を有する化合物とし
ては、具体的には側鎖にエポキシ基を有するポリマー、および分子内に２個以上のエポキ
シ基を有する重合性モノマーまたはオリゴマーがあり、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂
、ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、フェノールノボラック型エポキシ樹脂、クレゾール
ノボラック型エポキシ樹脂、脂肪族エポキシ樹脂等を挙げることができる。
　これらの化合物は、市販品を用いてもよいし、ポリマーの側鎖へエポキシ基を導入する
ことによっても得られる。
【０２０９】
　市販品としては、例えば、ビスフェノールＡ型エポキシ樹脂としては、ＪＥＲ８２７、
ＪＥＲ８２８、ＪＥＲ８３４、ＪＥＲ１００１、ＪＥＲ１００２、ＪＥＲ１００３、ＪＥ
Ｒ１０５５、ＪＥＲ１００７、ＪＥＲ１００９、ＪＥＲ１０１０（以上、ジャパンエポキ
シレジン（株）製）、ＥＰＩＣＬＯＮ８６０、ＥＰＩＣＬＯＮ１０５０、ＥＰＩＣＬＯＮ
１０５１、ＥＰＩＣＬＯＮ１０５５（以上、ＤＩＣ（株）製）等であり、ビスフェノール
Ｆ型エポキシ樹脂としては、ＪＥＲ８０６、ＪＥＲ８０７、ＪＥＲ４００４、ＪＥＲ４０
０５、ＪＥＲ４００７、ＪＥＲ４０１０（以上、ジャパンエポキシレジン（株）製）、Ｅ
ＰＩＣＬＯＮ８３０、ＥＰＩＣＬＯＮ８３５（以上、ＤＩＣ（株）製）、ＬＣＥ－２１、
ＲＥ－６０２Ｓ（以上、日本化薬（株）製）等であり、フェノールノボラック型エポキシ
樹脂としては、ＪＥＲ１５２、ＪＥＲ１５４、ＪＥＲ１５７Ｓ７０、ＪＥＲ１５７Ｓ６５
、（以上、ジャパンエポキシレジン（株）製）、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７４０、ＥＰＩＣ
ＬＯＮ　Ｎ－７４０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７７０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－７７５（以上
、ＤＩＣ（株）製）等であり、クレゾールノボラック型エポキシ樹脂としては、ＥＰＩＣ
ＬＯＮ　Ｎ－６６０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６６５、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６７０、ＥＰ
ＩＣＬＯＮ　Ｎ－６７３、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６８０、ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６９０、
ＥＰＩＣＬＯＮ　Ｎ－６９５（以上、ＤＩＣ（株）製）、ＥＯＣＮ－１０２０（以上、日
本化薬（株）製）等であり、脂肪族エポキシ樹脂としては、ＡＤＥＫＡ　ＲＥＳＩＮ　Ｅ
Ｐ－４０８０Ｓ、同ＥＰ－４０８５Ｓ、同ＥＰ－４０８８Ｓ（以上、（株）ＡＤＥＫＡ製
）セロキサイド２０２１Ｐ、セロキサイド２０８１、セロキサイド２０８３、セロキサイ
ド２０８５、ＥＨＰＥ３１５０、ＥＰＯＬＥＡＤ　ＰＢ　３６００、同ＰＢ　４７００（
以上、ダイセル化学工業（株）製）、デナコール　ＥＸ－２１１Ｌ、ＥＸ－２１２Ｌ、Ｅ
Ｘ－２１４Ｌ、ＥＸ－２１６Ｌ、ＥＸ－３２１Ｌ、ＥＸ－８５０Ｌ（以上、ナガセケムテ
ックス（株）製）等である。その他にも、ＡＤＥＫＡ　ＲＥＳＩＮ　ＥＰ－４０００Ｓ、
同ＥＰ－４００３Ｓ、同ＥＰ－４０１０Ｓ、同ＥＰ－４０１１Ｓ（以上、（株）ＡＤＥＫ
Ａ製）、ＮＣ－２０００、ＮＣ－３０００、ＮＣ－７３００、ＸＤ－１０００、ＥＰＰＮ
－５０１、ＥＰＰＮ－５０２（以上、（株）ＡＤＥＫＡ製）、ＪＥＲ１０３１Ｓ（ジャパ
ンエポキシレジン（株）製）等が挙げられる。
【０２１０】
　側鎖にオキセタニル基を有するポリマー、および上述の分子内に２個以上のオキセタニ
ル基を有する重合性モノマーまたはオリゴマーの具体例としては、アロンオキセタンＯＸ
Ｔ－１２１、ＯＸＴ－２２１、ＯＸ－ＳＱ、ＰＮＯＸ（以上、東亞合成（株）製）を用い
ることができる。
【０２１１】
　ポリマー側鎖へ導入して合成する場合、導入反応は、例えばトリエチルアミン、ベンジ
ルメチルアミン等の３級アミン、ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド、テトラメ
チルアンモニウムクロライド、テトラエチルアンモニウムクロライド、等の４級アンモニ
ウム塩、ピリジン、トリフェニルフォスフィン等を触媒として有機溶剤中、反応温度５０
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～１５０℃で数～数十時間反応させることにより行える。脂環式エポキシ不飽和化合物の
導入量は得られるポリマーの酸価が５～２００ＫＯＨ・ｍｇ／ｇを満たす範囲になるよう
に制御すると好ましい。また、分子量は重量平均で５００～５００００００、更には１０
００～５０００００の範囲が好ましい。
　エポキシ不飽和化合物としてはグリシジル（メタ）アクリレートやアリルグリシジルエ
ーテル等のエポキシ基としてグリシジル基を有するものも使用可能であるが、好ましいも
のは脂環式エポキシ基を有する不飽和化合物である。このようなものとしては例えば以下
の化合物を例示することができる。
【０２１２】
【化２７】

【０２１３】
　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号公報記載
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。
【０２１４】
　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、下記式（Ｖ）で表され、水酸基を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。
　下記式（Ｖ）中、Ｒ７及びＲ８はそれぞれ独立して、水素原子又はメチル基を示す。
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【０２１５】
　Ｈ２Ｃ＝ＣＲ７ＣＯＯＣＨ２ＣＨ（Ｒ８）ＯＨ　　　式（Ｖ）
【０２１６】
　また、特開昭５１－３７１９３号公報、特公平２－３２２９３号公報、特公平２－１６
７６５号公報に記載されているようなウレタンアクリレート類や、特公昭５８－４９８６
０号公報、特公昭５６－１７６５４号公報、特公昭６２－３９４１７号公報、特公昭６２
－３９４１８号公報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６３－２７７６５３号公報、特開昭６３－２６０９０９号公報、特開
平１－１０５２３８号公報に記載される、分子内にアミノ構造やスルフィド構造を有する
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硬化性組成物を得
ることができる。
【０２１７】
　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て得られた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４６－４３９４
６号公報、特公平１－４０３３７号公報、特公平１－４０３３６号公報記載の特定の不飽
和化合物や、特開平２－２５４９３号公報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号公報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（１９８４年）に記載されている光硬化性モノマー及びオリ
ゴマーも使用することができる。
【０２１８】
　これらの重合性化合物について、その構造、単独使用か併用か、添加量等の使用方法の
詳細は、硬化性組成物の最終的な性能設計にあわせて任意に設定できる。例えば、次のよ
うな観点から選択される。
　感度の点では１分子あたりの不飽和基含量が多い構造が好ましく、多くの場合、２官能
以上が好ましい。また、硬化膜の強度を高くするためには、３官能以上のものがよく、更
に、異なる官能数・異なる重合性基（例えばアクリル酸エステル、メタクリル酸エステル
、スチレン系化合物、ビニルエーテル系化合物、エポキシ系化合物、オキセタン系化合物
）のものを併用することで、感度と強度の両方を調節する方法も有効である。
　また、硬化性組成物に含有される他の成分（例えば、重合開始剤、金属酸化物粒子等）
との相溶性、分散性に対しても、重合性化合物の選択・使用法は重要な要因であり、例え
ば、低純度化合物の使用や、２種以上の他の成分の併用により相溶性を向上させうること
がある。また、基板などの硬質表面との密着性を向上させる目的で特定の構造を選択する
こともあり得る。
【０２１９】
　高屈折率層形成用硬化性組成物の全固形分に対して、（Ｄ）重合性化合物の含有量は、
１質量％～５０質量％の範囲であることが好ましく、３質量％～４０質量％の範囲である
ことがより好ましく、５質量％～３０質量％の範囲であることが更に好ましい。
　この範囲内であると、屈折率を低下させることなく、硬化性が良好で好ましい。
【０２２０】
（Ｅ）重合開始剤
　（Ｅ）重合開始剤は、（Ｄ）重合性化合物の重合を開始、促進する化合物であり、４５
℃までは安定であるが高温加熱時の重合開始能が良好であることが好ましい。
　また、前記重合開始剤は、約３００ｎｍ～８００ｎｍ（３３０ｎｍ～５００ｎｍがより
好ましい。）の範囲内に少なくとも約５０の分子吸光係数を有する化合物を、少なくとも
１種含有していることが好ましい。
　また、重合開始剤は、単独で、又は２種以上を併用して用いることができる。
【０２２１】
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　（Ｅ）重合開始剤としては、例えば、有機ハロゲン化化合物、オキシジアゾール化合物
、カルボニル化合物、ケタール化合物、ベンゾイン化合物、アクリジン化合物、有機過酸
化化合物、アゾ化合物、クマリン化合物、アジド化合物、メタロセン化合物、ヘキサアリ
ールビイミダゾール化合物、有機ホウ酸化合物、ジスルホン酸化合物、オキシムエステル
化合物、オニウム塩化合物、アシルホスフィン（オキシド）化合物が挙げられる。
【０２２２】
　有機ハロゲン化化合物の具体例としては、若林等、「Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊ
ａｐａｎ」４２、２９２４（１９６９）、米国特許第３，９０５，８１５号明細書、特公
昭４６－４６０５号公報、特開昭４８－３６２８１号公報、特開昭５５－３２０７０号公
報、特開昭６０－２３９７３６号公報、特開昭６１－１６９８３５号公報、特開昭６１－
１６９８３７号公報、特開昭６２－５８２４１号公報、特開昭６２－２１２４０１号公報
、特開昭６３－７０２４３号公報、特開昭６３－２９８３３９号公報、Ｍ．Ｐ．Ｈｕｔｔ
“Ｊｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｉｃ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ”１（Ｎｏ３）
，（１９７０）」等に記載の化合物が挙げられ、特に、トリハロメチル基が置換したオキ
サゾール化合物、ｓ－トリアジン化合物が挙げられる。
【０２２３】
　ｓ－トリアジン化合物として、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。
【０２２４】
　オキシジアゾール化合物の例としては、２－トリクロロメチル－５－スチリル－１，３
，４－オキソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（シアノスチリル）－１，３，４
－オキソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（ナフト－１－イル）－１，３，４－
オキソジアゾール、２－トリクロロメチル－５－（４－スチリル）スチリル－１，３，４
－オキソジアゾールなどが挙げられる。
【０２２５】
　カルボニル化合物の例としては、ベンゾフェノン、ミヒラーケトン、２－メチルベンゾ
フェノン、３－メチルベンゾフェノン、４－メチルベンゾフェノン、２－クロロベンゾフ
ェノン、４－ブロモベンゾフェノン、２－カルボキシベンゾフェノン等のベンゾフェノン
誘導体、２，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、２，２－ジエトキシアセト
フェノン、１－ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、α－ヒドロキシ－２－メチル
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フェニルプロパノン、１－ヒドロキシ－１－メチルエチル－（ｐ－イソプロピルフェニル
）ケトン、１－ヒドロキシ－１－（ｐ－ドデシルフェニル）ケトン、２－メチル－（４’
－（メチルチオ）フェニル）－２－モルホリノ－１－プロパノン、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、１，１，１－トリクロロメチル－（ｐ－ブチルフェニル）ケトン、２
－ベンジル－２－ジメチルアミノ－４－モルホリノブチロフェノン等のアセトフェノン誘
導体、チオキサントン、２－エチルチオキサントン、２－イソプロピルチオキサントン、
２－クロロチオキサントン、２，４－ジメチルチオキサントン、２，４－ジエチルチオキ
サントン、２，４－ジイソプロピルチオキサントン等のチオキサントン誘導体、ｐ－ジメ
チルアミノ安息香酸エチル、ｐ－ジエチルアミノ安息香酸エチル等の安息香酸エステル誘
導体等を挙げることができる。
【０２２６】
　ケタール化合物の例としては、ベンジルメチルケタール、ベンジル－β－メトキシエチ
ルエチルアセタールなどを挙げることができる。
【０２２７】
　ベンゾイン化合物の例としては、ｍ－ベンゾインイソプロピルエーテル、ベンゾインイ
ソブチルエーテル、ベンゾインメチルエーテル、メチルｏ－ベンゾイルベンゾエートなど
を挙げることができる。
【０２２８】
　アクリジン化合物の例としては、９－フェニルアクリジン、１，７－ビス（９－アクリ
ジニル）ヘプタンなどを挙げることができる。
【０２２９】
　有機過酸化化合物としては、例えば、トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、ア
セチルアセトンパーオキサイド、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）－３，３
，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）シクロ
ヘキサン、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、ｔｅｒｔ－ブチルハイ
ドロパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロ
パーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジハイドロパーオキサイド、１，
１，３，３－テトラメチルブチルハイドロパーオキサイド、ｔｅｒｔ－ブチルクミルパー
オキサイド、ジクミルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシ）ヘキサン、２，５－オキサノイルパーオキサイド、過酸化こはく酸、過酸
化ベンゾイル、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイド、ジイソプロピルパーオキシ
ジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－２－エトキシ
エチルパーオキシジカーボネート、ジメトキシイソプロピルパーオキシカーボネート、ジ
（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキ
シネオデカノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシオクタノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパ
ーオキシラウレート、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ブチルパーオキシカルボニル
）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｔ－ヘキシルパーオキシカルボニル
）ベンゾフェノン、３，３’，４，４’－テトラ－（ｐ－イソプロピルクミルパーオキシ
カルボニル）ベンゾフェノン、カルボニルジ（ｔ－ブチルパーオキシ二水素二フタレート
）、カルボニルジ（ｔ－ヘキシルパーオキシ二水素二フタレート）等が挙げられる。
【０２３０】
　アゾ化合物としては、例えば、特開平８－１０８６２１号公報に記載のアゾ化合物等を
挙げることができる。
【０２３１】
　クマリン化合物としては、例えば、３－メチル－５－アミノ－（（ｓ－トリアジン－２
－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン、３－クロロ－５－ジエチルアミノ－（（ｓ－
トリアジン－２－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン、３－ブチル－５－ジメチルア
ミノ－（（ｓ－トリアジン－２－イル）アミノ）－３－フェニルクマリン等を挙げること
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ができる。
【０２３２】
　アジド化合物の例としては、米国特許第２８４８３２８号明細書、米国特許第２８５２
３７９号明細書並びに米国特許第２９４０８５３号明細書に記載の有機アジド化合物、２
，６－ビス（４－アジドベンジリデン）－４－エチルシクロヘキサノン（ＢＡＣ－Ｅ）等
が挙げられる。
【０２３３】
　メタロセン化合物としては、特開昭５９－１５２３９６号公報、特開昭６１－１５１１
９７号公報、特開昭６３－４１４８４号公報、特開平２－２４９号公報、特開平２－４７
０５号公報、特開平５－８３５８８号公報記載の種々のチタノセン化合物、例えば、ジシ
クロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－フェニル、ジシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２
，６－ジフルオロフェニル－１－イル、ジシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４－
ジフルオロフェニル－１－イル、ジシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，４，６－ト
リフルオロフェニル－１－イル、ジシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６
－テトラフルオロフェニル－１－イル、ジシクロペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，
４，５，６－ペンタフルオロフェニル－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ
－ビス－２，６－ジフルオロフェニル－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル－Ｔｉ
－ビス－２，４，６－トリフルオロフェニル－１－イル、ジメチルシクロペンタジエニル
－Ｔｉ－ビス－２，３，５，６－テトラフルオロフェニル－１－イル、ジ－メチルシクロ
ペンタジエニル－Ｔｉ－ビス－２，３，４，５，６－ペンタフルオロフェニル－１－イル
、特開平１－３０４４５３号公報、特開平１－１５２１０９号公報記載の鉄－アレーン錯
体等が挙げられる。
【０２３４】
　ビイミダゾール系化合物としては、例えば、ヘキサアリールビイミダゾール化合物（ロ
フィンダイマー系化合物）等が好ましい。
　ヘキサアリールビイミダゾール化合物としては、例えば、特公昭４５－３７３７７号公
報、特公昭４４－８６５１６号公報記載のロフィンダイマー類、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，
２８６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。
【０２３５】
　有機ホウ酸塩化合物としては、例えば、特開昭６２－１４３０４４号、特開昭６２－１
５０２４２号、特開平９－１８８６８５号、特開平９－１８８６８６号、特開平９－１８
８７１０号、特開２０００－１３１８３７、特開２００２－１０７９１６、特許第２７６
４７６９号、特開２００１１６５３９号、等の各公報、及び、Ｋｕｎｚ，Ｍａｒｔｉｎ“
Ｒａｄ　Ｔｅｃｈ’９８．Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇ　Ａｐｒｉｌ　１９－２２，１９９８，
Ｃｈｉｃａｇｏ”等に記載される有機ホウ酸塩、特開平６－１５７６２３号公報、特開平
６－１７５５６４号公報、特開平６－１７５５６１号公報に記載の有機ホウ素スルホニウ
ム錯体あるいは有機ホウ素オキソスルホニウム錯体、特開平６－１７５５５４号公報、特
開平６－１７５５５３号公報に記載の有機ホウ素ヨードニウム錯体、特開平９－１８８７
１０号公報に記載の有機ホウ素ホスホニウム錯体、特開平６－３４８０１１号公報、特開
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平７－１２８７８５号公報、特開平７－１４０５８９号公報、特開平７－３０６５２７号
公報、特開平７－２９２０１４号公報等の有機ホウ素遷移金属配位錯体等が具体例として
挙げられる。
【０２３６】
　ジスルホン化合物の例としては、特開昭６１－１６６５４４号公報、特開２００２－３
２８４６５号公報等に記載される化合物等が挙げられる。
【０２３７】
　重合開始剤としては、ヒドロキシアセトフェノン化合物、アミノアセトフェノン化合物
、及び、アシルホスフィン化合物も好適に用いることができる。より具体的には、例えば
、特開平１０－２９１９６９号公報に記載のアミノアセトフェノン系開始剤、特許第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も用いることができる。
　ヒドロキシアセトフェノン系開始剤としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－１８４、ＤＡＲＯＣ
ＵＲ－１１７３、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－５００、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－２９５９，ＩＲＧＡＣ
ＵＲＥ－１２７（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用いることができる。アミノアセト
フェノン系開始剤としては、市販品であるＩＲＧＡＣＵＲＥ－９０７、ＩＲＧＡＣＵＲＥ
－３６９、及び、ＩＲＧＡＣＵＲＥ－３７９（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用いる
ことができる。アミノアセトフェノン系開始剤として、３６５ｎｍまたは４０５ｎｍ等の
長波光源に吸収波長がマッチングされた特開２００９－１９１１７９公報に記載の化合物
も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ＩＲＧＡ
ＣＵＲＥ－８１９やＤＡＲＯＣＵＲ－ＴＰＯ（商品名：いずれもＢＡＳＦ社製）を用いる
ことができる。
【０２３８】
　（Ｅ）重合開始剤としては、硬化性、経時安定性、後加熱時に着色が起こりにくいとい
う観点から、オキシム化合物が好ましい。
　オキシム化合物としては、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９）１６５３－１
６６０）、Ｊ．Ｃ．Ｓ．Ｐｅｒｋｉｎ　ＩＩ（１９７９）１５６－１６２、Ｊｏｕｒｎａ
ｌ　ｏｆ　Ｐｈｏｔｏｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
（１９９５）２０２－２３２、Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒ
　Ｓｃｉｅｎｃｅ（２０１２年）ｐｐ．７２５－７３１、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
記載の化合物等が挙げられる。
【０２３９】
　また上記記載以外のオキシムエステル化合物として、カルバゾールＮ位にオキシムが連
結した特表２００９－５１９９０４号公報に記載の化合物、ベンゾフェノン部位にヘテロ
置換基が導入された米国特許７６２６９５７号公報に記載の化合物、色素部位にニトロ基
が導入された特開２０１０－１５０２５号公報および米国特許公開２００９－２９２０３
９号記載の化合物、国際公開特許２００９－１３１１８９号公報に記載のケトオキシム系
化合物、トリアジン骨格とオキシム骨格を同一分子内に含有する米国特許７５５６９１０
号公報に記載の化合物、４０５ｎｍに吸収極大を有しｇ線光源に対して良好な感度を有す
る特開２００９－２２１１１４号公報記載の化合物、などを用いてもよい。
【０２４０】
　さらに、特開２００７－２３１０００号公報、及び、特開２００７－３２２７４４号公
報に記載される環状オキシム化合物も好適に用いることができる。環状オキシム化合物の
中でも、特に特開２０１０－３２９８５号公報、特開２０１０－１８５０７２号公報に記
載されるカルバゾール色素に縮環した環状オキシム化合物は、高い光吸収性を有し高感度
化の観点から好ましい。
　また、オキシム化合物の特定部位に不飽和結合を有する特開２００９－２４２４６９号
公報に記載の化合物も、重合不活性ラジカルから活性ラジカルを再生することで高感度化
を達成でき好適に使用することができる。
【０２４１】
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　他にも、特開２００７－２６９７７９号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号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。
【０２４２】
　具体的には、下記式（ＯＸ）で表される化合物も好ましく、（ＯＸ－１）で表される化
合物がより好ましい。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。
【０２４３】
【化０】

　式（ＯＸ）中、Ｒ及びＢは後記式（ＯＸ－１）と同義である。Ａ１は式（ＯＸ－１）の
－Ａ－ＳＡｒまたはアルキル基であることが好ましい。アルキル基は、炭素数１～１２が
好ましく、１～６であることがより好ましく、１～３であることが特に好ましい。
【化２８】

【０２４４】
　式（ＯＸ－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、Ａｒはアリール基を表す。
　前記式（ＯＸ－１）中、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、さら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。
【０２４５】
　前記式（ＯＸ－１）中、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。これらの基は、連結基を介し
てメチレン基に結合していてもよく、その連結基としては、単結合、カルボニル基、後記
置換基Ｙ、アルキル基、またはそれらの組合せが挙げられる。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、さらに他の置換基で置換されていてもよい。
【０２４６】
　なかでも、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（ＯＸ－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。
【０２４７】
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【化２９】

【０２４８】
　前記式（ＯＸ－１）中、Ａで表される二価の有機基としては、炭素数１～１２のアルキ
レン基、炭素数３～１２のシクロアルキレン基、炭素数２～１２の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、さらに他の置換基で置換されていて
もよい。
　中でも、式（ＯＸ－１）における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、ｔｅｒ
ｔ－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。
【０２４９】
　前記式（ＯＸ－１）で表されるオキシム化合物は、下記式（ＯＸ－２）で表される化合
物であることが好ましい。
【０２５０】

【化３０】

【０２５１】
（式（ＯＸ－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（ＯＸ－２）におけるＲ、Ａ、及びＡｒは、前記式（ＯＸ－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。
【０２５２】
　前記式（ＯＸ－２）中、Ｘで表される一価の置換基としては、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、さらに他の置換基で置換されていてもよい。
【０２５３】
　これらの中でも、式（ＯＸ－２）における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。
【０２５４】
　前記式（ＯＸ－２）中、Ｙで表される二価の有機基としては、以下に示す構造Ｓｕｂ－
１～Ｓｕｂ－１１が挙げられる。なお、以下に示される基において、「＊」は、前記式（
ＯＸ－２）において、Ｙと隣接する炭素原子との結合位置を示す。
　中でも、高感度化の観点から、構造Ｓｕｂ－１およびＳｕｂ－２が好ましい。
【０２５５】
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【化３１】

【０２５６】
　さらに前記式（ＯＸ－２）で表されるオキシム化合物は、下記式（ＯＸ－３）で表され
る化合物であることが好ましい。
【０２５７】

【化３２】

【０２５８】
　式（ＯＸ－３）中、Ｒ及びＸ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、Ａｒはアリール基を表し、ｎは０～５の整数である。）
　式（ＯＸ－３）におけるＲ、Ｘ、Ａ、Ａｒ、及び、ｎは、前記式（ＯＸ－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。
【０２５９】
　以下好適に用いられるオキシム化合物の具体例（ＰＩｏｘ－１）～（ＰＩｏｘ－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。
【０２６０】
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【化３３】

【０２６１】
　オキシム化合物は、熱により分解し重合を開始、促進する熱重合開始剤としての機能を
有する。
【０２６２】
　また、オキシム化合物は、３５０ｎｍ～５００ｎｍの波長領域に極大吸収波長を有する
ことが好ましく、３６０ｎｍ～４８０ｎｍの波長領域に吸収波長を有するものであること
がより好ましく、３６５ｎｍ及び４５５ｎｍの吸光度が高いものが特に好ましい。
　オキシム化合物は、３６５ｎｍ又は４０５ｎｍにおけるモル吸光係数は、感度の観点か
ら、１，０００～３００，０００であることが好ましく、２，０００～３００，０００で
あることがより好ましく、５，０００～２００，０００であることが特に好ましい。化合
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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　ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒ
）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。
【０２６３】
　また、オキシム化合物としては、ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ０１、及び、ＩＲＧＡＣＵ
ＲＥ　ＯＸＥ０２などの市販品（いずれも、ＢＡＳＦ社製）も好適に使用できる。
【０２６４】
　オニウム塩化合物としては、例えば、Ｓ．Ｉ．Ｓｃｈｌｅｓｉｎｇｅｒ，Ｐｈｏｔｏｇ
ｒ．Ｓｃｉ．Ｅｎｇ．，１８，３８７（１９７４）、Ｔ．Ｓ．Ｂａｌ　ｅｔ　ａｌ，Ｐｏ
ｌｙｍｅｒ，２１，４２３（１９８０）に記載のジアゾニウム塩、米国特許第４，０６９
，０５５号明細書、特開平４－３６５０４９号等に記載のアンモニウム塩、米国特許第４
，０６９，０５５号、同４，０６９，０５６号の各明細書に記載のホスホニウム塩、欧州
特許第１０４，１４３号の各明細書、特開平２－１５０８４８号、特開平２－２９６５１
４号の各公報に記載のヨードニウム塩などが挙げられる。
【０２６５】
　ヨードニウム塩は、ジアリールヨードニウム塩であり、安定性の観点から、アルキル基
、アルコキシ基、アリールオキシ基等の電子供与性基で２つ以上置換されていることが好
ましい。
【０２６６】
　スルホニウム塩としては、欧州特許第３７０，６９３号、同３９０，２１４号、同２３
３，５６７号、同２９７，４４３号、同２９７，４４２号、米国特許第４，９３３，３７
７号、同４，７６０，０１３号、同４，７３４，４４４号、同２，８３３，８２７号、独
国特許第２，９０４，６２６号、同３，６０４，５８０号、同３，６０４，５８１号の各
明細書に記載のスルホニウム塩が挙げられ、安定性及び感度の観点から、好ましくは電子
求引性基で置換されているものである。電子求引性基としては、ハメット値が０より大き
いことが好ましい。好ましい電子求引性基の例としては、ハロゲン原子、カルボン酸基な
どが挙げられる。
　また、その他の好ましいスルホニウム塩としては、トリアリールスルホニウム塩の１つ
の置換基がクマリン構造又はアントアキノン構造を有し、３００ｎｍ以上に吸収を有する
スルホニウム塩が挙げられる。別の好ましいスルホニウム塩としては、トリアリールスル
ホニウム塩が、アリロキシ基、アリールチオ基を置換基に有する３００ｎｍ以上に吸収を
有するスルホニウム塩が挙げられる。
【０２６７】
　また、オニウム塩化合物の例としては、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｍａ
ｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，１０（６），１３０７（１９７７）、Ｊ．Ｖ．Ｃｒｉｖｅｌ
ｌｏ　ｅｔ　ａｌ，Ｊ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｓｃｉ．，Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｃｈｅｍ．Ｅｄ．
，１７，１０４７（１９７９）に記載のセレノニウム塩、Ｃ．Ｓ．Ｗｅｎ　ｅｔ　ａｌ，
Ｔｅｈ，Ｐｒｏｃ．Ｃｏｎｆ．Ｒａｄ．Ｃｕｒｉｎｇ　ＡＳＩＡ，ｐ４７８　Ｔｏｋｙｏ
，Ｏｃｔ（１９８８）に記載のアルソニウム塩等のオニウム塩等が挙げられる。
【０２６８】
　アシルホスフィン（オキシド）化合物としては、ＢＡＳＦ社製のイルガキュア８１９、
ダロキュア４２６５、ダロキュアＴＰＯなどが挙げられる。
【０２６９】
　（Ｅ）重合開始剤としては、硬化性の観点から、トリハロメチルトリアジン系化合物、
ベンジルジメチルケタール化合物、α－ヒドロキシケトン化合物、α－アミノケトン化合
物、アシルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合物、メタロセン化合物、
オキシム系化合物、トリアリルイミダゾールダイマー、オニウム系化合物、ベンゾチアゾ
ール系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノン系化合物及びその誘導体、シク
ロペンタジエン－ベンゼン－鉄錯体及びその塩、ハロメチルオキサジアゾール化合物、３
－アリール置換クマリン化合物からなる群より選択される化合物が好ましい。
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【０２７０】
　更に好ましくは、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、アシ
ルホスフィン系化合物、フォスフィンオキサイド系化合物、オキシム系化合物、トリアリ
ルイミダゾールダイマー、オニウム系化合物、ベンゾフェノン系化合物、アセトフェノン
系化合物であり、トリハロメチルトリアジン系化合物、α－アミノケトン化合物、オキシ
ム系化合物、トリアリルイミダゾールダイマー、ベンゾフェノン系化合物からなる群より
選ばれる少なくとも一種の化合物が最も好ましい。
【０２７１】
　特に、高屈折率層形成用硬化性組成物を、固体撮像素子のカラーフィルタ上に設けてマ
イクロレンズとする場合には、特に、後加熱時の着色が少なく、かつ硬化性が良好である
ため、（Ｅ）重合開始剤としては、オキシム系化合物を用いるのが最も好ましい。
【０２７２】
　高屈折率層形成用硬化性組成物に含有される（Ｅ）重合開始剤の含有量（２種以上の場
合は総含有量）は、硬化性組成物の全固形分に対し０．１質量％以上１０質量％以下であ
ることが好ましく、より好ましくは０．３質量％以上８質量％以下、更に好ましくは０．
５質量％以上５質量％以下である。この範囲で、良好な硬化性が得られる。
【０２７３】
　高屈折率層形成用硬化性組成物は、更に、必要に応じて、以下に詳述する任意成分を更
に含有してもよい。以下、硬化性組成物が含有しうる任意成分について説明する。
【０２７４】
［重合禁止剤］
　硬化性組成物の製造中あるいは保存中において重合可能なエチレン性不飽和二重結合を
有する化合物の不要な重合を阻止するために、重合禁止剤を添加することが好ましい。
　重合禁止剤としては、フェノール系水酸基含有化合物、Ｎ－オキシド化合物類、ピペリ
ジン１－オキシルフリーラジカル化合物類、ピロリジン１－オキシルフリーラジカル化合
物類、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン類、ジアゾニウム化合物類、及びカチオ
ン染料類、スルフィド基含有化合物類、ニトロ基含有化合物類、ＦｅＣｌ３、ＣｕＣｌ２
等の遷移金属化合物類が挙げられる。
【０２７５】
　更に好ましい態様としては、以下の通りである。
　フェノール系水酸基含有化合物が、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、ジ－ｔ
－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾキノン、４，
４－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビス（４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、フェノール樹脂類、及びクレゾール樹脂類から
なる群より選択される化合物であるのが好ましい。
【０２７６】
　Ｎ－オキシド化合物類が、５，５－ジメチル－１－ピロリンＮ－オキシド、４－メチル
モルホリンＮ－オキシド、ピリジンＮ－オキシド、４－ニトロピリジンＮ－オキシド、３
－ヒドロキシピリジンＮ－オキシド、ピコリン酸Ｎ－オキシド、ニコチン酸Ｎ－オキシド
、及びイソニコチン酸Ｎ－オキシドからなる群より選択される化合物であるのが好ましい
。
【０２７７】
　ピペリジン１－オキシル　フリーラジカル化合物類が、ピペリジン１－オキシルフリー
ラジカル、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－
オキソ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－ヒ
ドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、４－
アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル、
４－マレイミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリーラジカル
、及び４－ホスホノキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシルフリー
ラジカルからなる群より選択される化合物であるのが好ましい。
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【０２７８】
　ピロリジン１－オキシルフリーラジカル化合物類が３－カルボキシプロキシルフリーラ
ジカル（３－カルボキシ－２，２，５，５－テトラメチルピロリジン１－オキシルフリー
ラジカル）であるのが好ましい。
【０２７９】
　Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン類が、Ｎ－ニトロソフェニルヒドロキシルア
ミン第一セリウム塩及びＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩からな
る化合物群から選択される化合物であるのが好ましい。
【０２８０】
　ジアゾニウム化合物類が、４－ジアゾフェニルジメチルアミンの硫酸水素塩、４－ジア
ゾジフェニルアミンのテトラフルオロホウ酸塩、及び３－メトキシ－４－ジアゾジフェニ
ルアミンのヘキサフルオロリン酸塩からなる群より選択される化合物であるのが好ましい
。
【０２８１】
　上記例示化合物のなかでも、好ましくは、ハイドロキノン、ｐ－メトキシフェノール、
ジ－ｔ－ブチル－ｐ－クレゾール、ピロガロール、ｔ－ブチルカテコール、ベンゾキノン
、４，４－チオビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，２’－メチレンビ
ス（４－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）のフェノール系水酸基含有化合物、ピペリ
ジン１－オキシル　フリーラジカル若しくは、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
１－オキシルフリーラジカル、４－オキソ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１
－オキシルフリーラジカル、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン
１－オキシルフリーラジカル、４－アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン１－オキシルフリーラジカル、４－マレイミド－２，２，６，６－テトラメチルピペ
リジン１－オキシルフリーラジカル、及び４－ホスホノキシ－２，２，６，６－テトラメ
チルピペリジン１－オキシルフリーラジカルのピペリジン１－オキシルフリーラジカル化
合物、若しくはＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩及びＮ－ニトロ
ソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩のＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミ
ン化合物であり、より好ましくは、２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシ
ルフリーラジカル、４－オキソ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシル
フリーラジカル、４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オキシ
ルフリーラジカル、４－アセトアミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－オ
キシルフリーラジカル、４－マレイミド－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン１－
オキシルフリーラジカル、及び４－ホスホノキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリ
ジン１－オキシルフリーラジカルのピペリジン１－オキシルフリーラジカル化合物、若し
くはＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩及びＮ－ニトロソフェニル
ヒドロキシルアミンアルミニウム塩のＮ－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン化合物で
あり、更に好ましくは、－ニトロソフェニルヒドロキシルアミン第一セリウム塩及びＮ－
ニトロソフェニルヒドロキシルアミンアルミニウム塩のＮ－ニトロソフェニルヒドロキシ
ルアミン化合物である。
【０２８２】
　重合禁止剤の好ましい添加量としては、（Ｅ）重合開始剤１００質量部に対して、０．
０１質量部以上１０質量部以下であることが好ましく、更に０．０１質量部以上８質量部
以下であることが好ましく、０．０５質量部以上５質量部以下の範囲にあることが最も好
ましい。
　上記範囲とすることで、非画像部における硬化反応抑制及び画像部における硬化反応促
進が充分おこなわれ、画像形成性及び感度が良好となる。
【０２８３】
［バインダーポリマー］
　本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物は、皮膜特性向上などの観点から、更にバ
インダーポリマーを含むことが好ましい。
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　前記バインダーポリマーとしてはカルボキシル基を有するモノマーを単独あるいは共重
合させた樹脂、酸無水物を有するモノマーを単独あるいは共重合させ酸無水物ユニットを
加水分解若しくはハーフエステル化若しくはハーフアミド化させた樹脂、エポキシ樹脂を
不飽和モノカルボン酸及び酸無水物で変性させたエポキシアクリレート等が挙げられる。
カルボキシル基を有するモノマーとしては、アクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸、ク
ロトン酸、マレイン酸、フマル酸、４－カルボキシルスチレン等があげられ、酸無水物を
有するモノマーとしては、無水マレイン酸等が挙げられる。
　また、同様に側鎖にカルボン酸基を有する酸性セルロース誘導体がある。この他に水酸
基を有する重合体に環状酸無水物を付加させたものなどが有用である。
【０２８４】
　バインダーポリマーとして、共重合体を用いる場合、共重合させる化合物として、先に
あげたモノマー以外の他のモノマーを用いることもできる。他のモノマーの例としては、
下記（１）～（１２）の化合物が挙げられる。
【０２８５】
　（１）２－ヒドロキシエチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、３
－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアクリレート、２－ヒドロキ
シエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、３－ヒドロキシプロ
ピルメタクリレート、４－ヒドロキシブチルメタクリレート等の脂肪族水酸基を有するア
クリル酸エステル類、及びメタクリル酸エステル類。
　（２）アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸プロピル、アクリル酸ブチル
、アクリル酸イソブチル、アクリル酸アミル、アクリル酸ヘキシル、アクリル酸２－エチ
ルヘキシル、アクリル酸オクチル、アクリル酸ベンジル、アクリル酸－２－クロロエチル
、グリシジルアクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチルアクリレート、ビニ
ルアクリレート、２－フェニルビニルアクリレート、１－プロペニルアクリレート、アリ
ルアクリレート、２－アリロキシエチルアクリレート、プロパルギルアクリレート等のア
ルキルアクリレート。
【０２８６】
　（３）メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸プロピル、メタクリル
酸ブチル、メタクリル酸イソブチル、メタクリル酸アミル、メタクリル酸ヘキシル、メタ
クリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸シクロヘキシル、メタクリル酸ベンジル、メ
タクリル酸－２－クロロエチル、グリシジルメタクリレート、３，４－エポキシシクロヘ
キシルメチルメタクリレート、ビニルメタクリレート、２－フェニルビニルメタクリレー
ト、１－プロペニルメタクリレート、アリルメタクリレート、２－アリロキシエチルメタ
クリレート、プロパルギルメタクリレート等のアルキルメタクリレート。
　（４）アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ－エチ
ルアクリルアミド、Ｎ－ヘキシルメタクリルアミド、Ｎ－シクロヘキシルアクリルアミド
、Ｎ－ヒドロキシエチルアクリルアミド、Ｎ－フェニルアクリルアミド、Ｎ－ニトロフェ
ニルアクリルアミド、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルアクリルアミド、ビニルアクリルアミド
、ビニルメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアリルメタク
リルアミド、アリルアクリルアミド、アリルメタクリルアミド等のアクリルアミド若しく
はメタクリルアミド。
【０２８７】
　（５）エチルビニルエーテル、２－クロロエチルビニルエーテル、ヒドロキシエチルビ
ニルエーテル、プロピルビニルエーテル、ブチルビニルエーテル、オクチルビニルエーテ
ル、フェニルビニルエーテル等のビニルエーテル類。
　（６）ビニルアセテート、ビニルクロロアセテート、ビニルブチレート、安息香酸ビニ
ル等のビニルエステル類。
　（７）スチレン、α－メチルスチレン、メチルスチレン、クロロメチルスチレン、ｐ－
アセトキシスチレン等のスチレン類。
　（８）メチルビニルケトン、エチルビニルケトン、プロピルビニルケトン、フェニルビ
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ニルケトン等のビニルケトン類。
　（９）エチレン、プロピレン、イソブチレン、ブタジエン、イソプレン等のオレフィン
類。
【０２８８】
　（１０）Ｎ－ビニルピロリドン、アクリロニトリル、メタクリロニトリル等。
　（１１）マレイミド、Ｎ－アクリロイルアクリルアミド、Ｎ－アセチルメタクリルアミ
ド、Ｎ－プロピオニルメタクリルアミド、Ｎ－（ｐ－クロロベンゾイル）メタクリルアミ
ド等の不飽和イミド。
　（１２）α位にヘテロ原子が結合したメタクリル酸系モノマー。例えば、特開２００２
－３０９０５７号、特開２００２－３１１５６９号等の各公報に記載の化合物を挙げる事
ができる。
【０２８９】
　前記バインダーポリマーには、下記一般式（ＥＤ）で表される化合物（以下「エーテル
ダイマー」と称することもある。）を必須とする単量体成分を重合してなる繰り返し単位
を含むことも好ましい。
【０２９０】
【化３４】

【０２９１】
（式（ＥＤ）中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して、水素原子又は置換基を有していて
もよい炭素数１～２５の炭化水素基を表す。）
【０２９２】
　これにより、本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物は、耐熱性とともに透明性に
も極めて優れた硬化塗膜を形成しうる。前記エーテルダイマーを示す前記一般式（ＥＤ）
中、Ｒ１及びＲ２で表される置換基を有していてもよい炭素数１～２５の炭化水素基とし
ては、特に制限はないが、例えば、メチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－
ブチル、イソブチル、ｔ－ブチル、ｔ－アミル、ステアリル、ラウリル、２－エチルヘキ
シル等の直鎖状又は分岐状のアルキル基；フェニル等のアリール基；シクロヘキシル、ｔ
－ブチルシクロヘキシル、ジシクロペンタジエニル、トリシクロデカニル、イソボルニル
、アダマンチル、２－メチル－２－アダマンチル等の脂環式基；１－メトキシエチル、１
－エトキシエチル等のアルコキシで置換されたアルキル基；ベンジル等のアリール基で置
換されたアルキル基；等が挙げられる。これらの中でも特に、メチル、エチル、シクロヘ
キシル、ベンジル等のような酸や熱で脱離しにくい１級又は２級炭素の置換基が耐熱性の
点で好ましい。
【０２９３】
　前記エーテルダイマーの具体例としては、例えば、ジメチル－２，２’－［オキシビス
（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジエチル－２，２’－［オキシビス（メチレ
ン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｎ－プロピル）－２，２’－［オキシビス（メチ
レン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（イソプロピル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｎ－ブチル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（イソブチル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－ブチル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－アミル）－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ステアリル）－２，２’－［オキシビス（メ
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チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ラウリル）－２，２’－［オキシビス（メチ
レン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（２－エチルヘキシル）－２，２’－［オキシビ
ス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（１－メトキシエチル）－２，２’－［
オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（１－エトキシエチル）－２，
２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジベンジル－２，２’－
［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジフェニル－２，２’－［オキ
シビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジシクロヘキシル－２，２’－［オキ
シビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ｔ－ブチルシクロヘキシル）－２
，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（ジシクロペンタジ
エニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジ（トリ
シクロデカニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、
ジ（イソボルニル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート
、ジアダマンチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、
ジ（２－メチル－２－アダマンチル）－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２
－プロペノエート等が挙げられる。これらの中でも特に、ジメチル－２，２’－［オキシ
ビス（メチレン）］ビス－２－プロペノエート、ジエチル－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジシクロヘキシル－２，２’－［オキシビス（メ
チレン）］ビス－２－プロペノエート、ジベンジル－２，２’－［オキシビス（メチレン
）］ビス－２－プロペノエートが好ましい。これらエーテルダイマーは、１種のみ使用し
てもよいし、２種以上使用してもよい。また、前記一般式（ＥＤ）で示される化合物由来
の構造体は、その他のモノマーを共重合させてもよい。
【０２９４】
　エーテルダイマーと共に共重合しうるその他の単量体としては、例えば、酸基を導入す
るための単量体、ラジカル重合性二重結合を導入するための単量体、エポキシ基を導入す
るための単量体、及び、これら以外の他の共重合可能な単量体が挙げられる。このような
単量体は、１種のみを用いてもよいし、２種以上を用いてもよい。
【０２９５】
　酸基を導入するための単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸やイタコン酸等の
カルボキシル基を有するモノマー、Ｎ－ヒドロキシフェニルマレイミド等のフェノール性
水酸基を有するモノマー、無水マレイン酸、無水イタコン酸等のカルボン酸無水物基を有
するモノマー等が挙げられる。これらの中でも特に、（メタ）アクリル酸が好ましい。
　また、酸基を導入するための単量体は、重合後に酸基を付与しうる単量体であってもよ
く、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート等の水酸基を有する単量体、グ
リシジル（メタ）アクリレート等のエポキシ基を有する単量体、２－イソシアナートエチ
ル（メタ）アクリレート等のイソシアネート基を有する単量体等が挙げられる。ラジカル
重合性二重結合を導入するための単量体を用いる場合、重合後に酸基を付与しうる単量体
を用いる場合、重合後に酸基を付与する処理を行う必要がある。重合後に酸基を付与する
処理は、単量体の種類によって異なり、例えば、次の処理が挙げられる。水酸基を有する
単量体を用いる場合であれば、例えば、コハク酸無水物、テトラヒドロフタル酸無水物、
マレイン酸無水物等の酸無水物を付加させる処理が挙げられる。エポキシ基を有する単量
体を用いる場合であれば、例えば、Ｎ－メチルアミノ安息香酸、Ｎ－メチルアミノフェノ
ール等のアミノ基と酸基を有する化合物を付加させか、又は、例えば（メタ）アクリル酸
のような酸を付加させた後に生じた水酸基に、例えば、コハク酸無水物、テトラヒドロフ
タル酸無水物、マレイン酸無水物等の酸無水物を付加させる処理が挙げられる。イソシア
ネート基を有する単量体を用いる場合であれば、例えば、２－ヒドロキシ酪酸等の水酸基
と酸基を有する化合物を付加させる処理が挙げられる。
【０２９６】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、酸基を導
入するための単量体を含む場合、その含有割合は、特に制限されないが、全単量体成分中
、５～７０質量％が好ましく、より好ましくは１０～６０質量％である。
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【０２９７】
　ラジカル重合性二重結合を導入するための単量体としては、例えば、例えば、（メタ）
アクリル酸、イタコン酸等のカルボキシル基を有するモノマー；無水マレイン酸、無水イ
タコン酸等のカルボン酸無水物基を有するモノマー；グリシジル（メタ）アクリレート、
３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（またはｍ－、また
はｐ－）ビニルベンジルグリシジルエーテル等のエポキシ基を有するモノマー；等が挙げ
られる。ラジカル重合性二重結合を導入するための単量体を用いる場合、重合後にラジカ
ル重合性二重結合を付与するための処理を行う必要がある。重合後にラジカル重合性二重
結合を付与するための処理は、用いるラジカル重合性二重結合を付与しうるモノマーの種
類によって異なり、例えば、次の処理が挙げられる。（メタ）アクリル酸やイタコン酸等
のカルボキシル基を有するモノマーを用いる場合であれば、グリシジル（メタ）アクリレ
ート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（またはｍ－
、またはｐ－）ビニルベンジルグリシジルエーテル等のエポキシ基とラジカル重合性二重
結合とを有する化合物を付加させる処理が挙げられる。無水マレイン酸や無水イタコン酸
等のカルボン酸無水物基を有するモノマーを用いる場合であれば、２－ヒドロキシエチル
（メタ）アクリレート等の水酸基とラジカル重合性二重結合とを有する化合物を付加させ
る処理が挙げられる。グリシジル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシ
ルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（またはｍ－、またはｐ－）ビニルベンジルグリシ
ジルエーテル等のエポキシ基を有するモノマーを用いる場合であれば、（メタ）アクリル
酸等の酸基とラジカル重合性二重結合とを有する化合物を付加させる処理が挙げられる。
【０２９８】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、ラジカル
重合性二重結合を導入するための単量体を含む場合、その含有割合は、特に制限されない
が、全単量体成分中、５～７０質量量％が好ましく、より好ましくは１０～６０質量％で
ある。
【０２９９】
　エポキシ基を導入するための単量体としては、例えば、グリシジル（メタ）アクリレー
ト、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、ｏ－（またはｍ－、
またはｐ－）ビニルベンジルグリシジルエーテル等が挙げられる。
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、エポキシ
基を導入するための単量体を含む場合、その含有割合は、特に制限されないが、全単量体
成分中、５～７０質量％が好ましく、より好ましくは１０～６０質量％である。
【０３００】
　他の共重合可能な単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アク
リル酸エチル、（メタ）アクリル酸ｎ－プロピル、（メタ）アクリル酸イソプロピル、（
メタ）アクリル酸ｎ－ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ｔ－
ブチル、（メタ）アクリル酸メチル２－エチルヘキシル、（メタ）アクリル酸シクロヘキ
シル、（メタ）アクリル酸ベンジル、（メタ）アクリル酸２－ヒドロキシエチル等の（メ
タ）アクリル酸エステル類；スチレン、ビニルトルエン、α－メチルスチレン等の芳香族
ビニル化合物；Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－シクロヘキシルマレイミド等のＮ－置換マ
レイミド類；ブタジエン、イソプレン等のブタジエンまたは置換ブタジエン化合物；エチ
レン、プロピレン、塩化ビニル、アクリロニトリル等のエチレンまたは置換エチレン化合
物；酢酸ビニル等のビニルエステル類；等が挙げられる。これらの中でも、（メタ）アク
リル酸メチル、（メタ）アクリル酸シクロヘキシル、（メタ）アクリル酸ベンジル、スチ
レンが、透明性が良好で、耐熱性を損ないにくい点で好ましい。
【０３０１】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が、他の共重
合可能な単量体を含む場合、その含有割合は特に制限されないが、９５質量％以下が好ま
しく、８５質量％以下であるのがより好ましい。
【０３０２】
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　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体の重量平均分
子量は、特に制限されないが、着色感放射線性組成物の粘度、及び該組成物により形成さ
れる塗膜の耐熱性の観点から、好ましくは２０００～２０００００、より好ましくは５０
００～１０００００であり、更に好ましくは５０００～２００００である。
　また、一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体が酸基
を有する場合には、酸価が、好ましくは３０～５００ｍｇＫＯＨ／ｇ、より好ましくは５
０～４００ｍｇＫＯＨ／ｇであるのがよい。
【０３０３】
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体は、少なくと
も、エーテルダイマーを必須とする前記の単量体を重合することにより、容易に得ること
ができる。このとき、重合と同時にエーテルダイマーの環化反応が進行してテトラヒドロ
ピラン環構造が形成される。
　一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体の合成に適用
される重合方法としては、特に制限はなく、従来公知の各種重合方法を採用することがで
きるが、特に、溶液重合法によることが好ましい。詳細には、例えば、特開２０４－３０
０２０４号公報に記載されるポリマー（ａ）の合成方法に準じて、一般式（ＥＤ）で表さ
れる化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体を合成することができる
【０３０４】
　以下、一般式（ＥＤ）で表される化合物を含む単量体成分を重合してなる重合体の例示
化合物を示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。下記に示す例示化合物の組
成比はモル％である。
【０３０５】
【化３５】

【０３０６】
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【化３６】

【０３０７】
　本発明では特に、ジメチル－２，２’－［オキシビス（メチレン）］ビス－２－プロペ
ノエート（以下「ＤＭ」と称する）、ベンジルメタクリレート（以下「ＢｚＭＡ」と称す
る）、メタクリル酸メチル（以下「ＭＭＡ」と称する）、メタクリル酸（以下「ＭＡＡ」
と称する）、グリシジルメタクリレート（以下「ＧＭＡ」と称する）を共重合させた重合
体が好ましい。特に、ＤＭ：ＢｚＭＡ：ＭＭＡ：ＭＡＡ：ＧＭＡのモル比が５～１５：４
０～５０：５～１５：５～１５：２０～３０であることが好ましい。本発明で用いる共重
合体を構成する成分の９５質量％以上がこれらの成分であることが好ましい。また、かか
る重合体の重量平均分子量は９０００～２００００であることが好ましい。
　本発明で用いる重合体は、重量平均分子量（ＧＰＣ法で測定されたポリスチレン換算値
）が１０００～２×１０５であることが好ましく、２０００～１×１０５であることがよ
り好ましく、５０００～５×１０４であることがさらに好ましい。
【０３０８】
　これらの中で、側鎖にアリル基やビニルエステル基とカルボキシル基を有する（メタ）
アクリル樹脂及び特開２０００－１８７３２２号公報、特開２００２－６２６９８号公報
に記載されている側鎖に二重結合を有するアルカリ可溶性樹脂や、特開２００１－２４２
６１２号公報に記載されている側鎖にアミド基を有するアルカリ可溶性樹脂が膜強度、感
度、現像性のバランスに優れており、好適である。上述のポリマーの例としては、ダイヤ
ナ－ルＮＲシリーズ（三菱レイヨン株式会社製）、Ｐｈｏｔｏｍｅｒ６１７３（ＣＯＯＨ
含有　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅ　ａｃｒｙｌｉｃ　ｏｌｉｇｏｍｅｒ．　Ｄｉａｍｏｎ
ｄ　Ｓｈａｍｒｏｃｋ　Ｃｏ．Ｌｔｄ．，製）、ビスコートＲ－２６４、ＫＳレジスト１
０６（いずれも大阪有機化学工業株式会社製）、サイクロマーＰ　ＡＣＡ２３０ＡＡ等の
サイクロマーＰシリーズ、プラクセル　ＣＦ２００シリーズ（いずれもダイセル化学工業
株式会社製）、Ｅｂｅｃｒｙｌ３８００（ダイセルユーシービー株式会社製）などが挙げ
られる。
【０３０９】
　また、特公平７－１２００４号公報、特公平７－１２００４１号公報、特公平７－１２
００４２号公報、特公平８－１２４２４号公報、特開昭６３－２８７９４４号公報、特開
昭６３－２８７９４７号公報、特開平１－２７１７４１号公報等に記載される酸基を含有
するウレタン系バインダーポリマーや、特開２００２－１０７９１８号公報に記載される
酸基と二重結合を側鎖に有するウレタン系バインダーポリマーは、非常に、強度に優れる
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ので、膜強度の点で有利である。
　また、欧州特許第９９３９６６号、欧州特許第１２０４０００号、特開２００１－３１
８４６３号公報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
ーポリマーも、膜強度に優れており、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。
【０３１０】
　本実施形態の硬化性組成物で使用しうるバインダーポリマーの重量平均分子量（ＧＰＣ
法で測定されたポリスチレン換算値）としては、好ましくは５，０００以上であり、更に
好ましくは１万以上３０万以下の範囲であり、数平均分子量については好ましくは１，０
００以上であり、更に好ましくは２，０００以上２５万以下の範囲である。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以上１０以下
の範囲である。
　これらのバインダーポリマーは、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。
【０３１１】
　バインダーポリマーは、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、メ
チルエチルケトン、アセトン、メタノール、エタノール、エチレングリコールモノメチル
エーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、２－メトキシエチルアセテート、ジ
エチレングリコールジメチルエーテル、１－メトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ
－２－プロピルアセテート、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、トルエン、酢酸エチル、乳酸メチル、乳酸エチル、ジメチルスルホキシド、水等が
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。
　本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物において用いうるバインダーポリマーを合
成する際に用いられるラジカル重合開始剤としては、アゾ系開始剤、過酸化物開始剤等公
知の化合物が挙げられる。
【０３１２】
　本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物において、バインダーポリマーは、１種単
独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることができる。
【０３１３】
　本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物は、バインダーポリマーを含有してもしな
くても良いが、含有する場合、硬化性組成物の全固形分に対して、バインダーポリマーの
含有量は、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３０質量％
以下であることがより好ましく、４質量％以上２０質量％以下であることが更に好ましい
。
【０３１４】
［界面活性剤］
　本実施形態の硬化性組成物は、塗布性をより向上させる観点から、各種の界面活性剤を
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。具体的には、前掲の「光透過性硬化膜形成用樹脂組成物」における界
面活性剤と同様なものを使用できる。
【０３１５】
　特に、本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物は、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感光性透明組成物を適用した塗布液を用いて膜形
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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μ
ｍ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。
【０３１６】
　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、硬化性組成物中における溶解性も良好である。
　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。
【０３１７】
　硬化性組成物は、界面活性剤を含有してもしなくても良いが、含有する場合、界面活性
剤の添加量は、硬化性組成物の全質量に対して、０．００１質量％～２．０質量％が好ま
しく、より好ましくは０．００５質量％～１．０質量％である。
【０３１８】
［その他の添加剤］
　更に、高屈折率層形成用硬化性組成物に対しては、硬化皮膜の物性を改良するために可
塑剤や感脂化剤等の公知の添加剤を加えてもよい。
　可塑剤としては、例えば、ジオクチルフタレート、ジドデシルフタレート、トリエチレ
ングリコールジカプリレート、ジメチルグリコールフタレート、トリクレジルホスフェー
ト、ジオクチルアジペート、ジブチルセバケート、トリアセチルグリセリン等があり、バ
インダーポリマーを使用した場合、重合性化合物とバインダーポリマーとの合計質量に対
し１０質量％以下添加することができる。
【０３１９】
［紫外線吸収剤］
　本実施形態の高屈折率層形成用硬化性組成物は、紫外線吸収剤を含有してもよい。紫外
線吸収剤としては、共役ジエン系化合物である下記一般式（Ｉ）で表される化合物が特に
好ましい。
【０３２０】
【化３７】

【０３２１】
　前記一般式（Ｉ）において、Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、水素原子、炭素原子数１～
２０のアルキル基、又は炭素原子数６～２０のアリール基を表し、Ｒ１とＲ２とは互いに
同一でも異なっていてもよいが、同時に水素原子を表すことはない。
【０３２２】
　前記一般式（Ｉ）において、Ｒ３及びＲ４は、電子求引基を表す。ここで電子求引基は
、ハメットの置換基定数σｐ値（以下、単に「σｐ値」という。）が、０．２０以上１．
０以下の電子求引性基である。好ましくは、σｐ値が０．３０以上０．８以下の電子求引
性基である。
　ハメット則は、ベンゼン誘導体の反応又は平衡に及ぼす置換基の影響を定量的に論ずる
ために、１９３５年にＬ．　Ｐ．　Ｈａｍｍｅｔｔにより提唱された経験則であるが、こ
れは今日広く妥当性が認められている。ハメット則により求められた置換基定数には、σ
ｐ値とσｍ値とがあり、これらの値は多くの一般的な成書に記載があるが、例えば、Ｊ．
Ａ．　Ｄｅａｎ編「Ｌａｎｇｅ’ｓ　Ｈａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ」第
１２版、１９７９年（Ｍｃ　Ｇｒａｗ－Ｈｉｌｌ）や「化学の領域増刊」、１２２号、９
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１６５頁～１９５頁、１９９１年に詳しい。本発明では、これらの成書に記載の文献既知
の値がある置換基にのみ限定されるという意味ではなく、その値が文献未知であってもハ
メット則に基づいて測定した場合にその範囲内に含まれる限り包含されることは勿論であ
る。
【０３２３】
　前記σｐ値が、０．２０以上１．０以下の電子求引性基の具体例としては、アシル基、
アシルオキシ基、カルバモイル基、アルキルオキシカルボニル基、アリールオキシカルボ
ニル基、シアノ基、ニトロ基、ジアルキルホスホノ基、ジアリールホスホノ基、ジアリー
ルホスフィニル基、アルキルスルフィニル基、アリールスルフィニル基、アルキルスルホ
ニル基、アリールスルホニル基、スルホニルオキシ基、アシルチオ基、スルファモイ基、
チオシアネート基、チオカルボニル基、少なくとも２つ以上のハロゲン原子で置換された
アルキル基、少なくとも２つ以上のハロゲン原子で置換されたアルコキシ基、少なくとも
２つ以上のハロゲン原子で置換されたアリールオキシ基、少なくとも２つ以上のハロゲン
原子で置換されたアルキルアミノ基、少なくとも２つ以上のハロゲン原子で置換されたア
ルキルチオ基、σｐ値０．２０以上の他の電子求引性基で置換されたアリール基、複素環
基、塩素原子、臭素原子、アゾ基、又はセレノシアネート基が挙げられる。これらの置換
基のうち、更に置換基を有することが可能な基は、先に挙げたような置換基を更に有して
もよい。
【０３２４】
　以下、前記一般式（Ｉ）で表される化合物の好ましい具体例〔例示化合物（１）～（１
４）〕を示す。但し、本発明においては、これらに制限されるものではない。
【０３２５】
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【０３２６】
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【化３９】

【０３２７】

【化４０】

【０３２８】
　一般式（Ｉ）で表される紫外線吸収剤は、特公昭４４－２９６２０号、特開５３－１２
８３３３号、特開昭６１－１６９８３１号、特開昭６３－５３５４３、特開昭６３－５３
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５４４号、特開昭６３－５６６５１号等の各公報、ＷＯ２００９／１２３１０９号パンフ
レットに記載されている方法により合成することができる。具体的にはＷＯ２００９／１
２３１０９号パンフレット段落番号００４０に記載の方法で上記例示化合物（１）を合成
することができる。
【０３２９】
　本実施形態の硬化性組成物は、紫外線吸収剤を含有してもしなくても良いが、含有する
場合、紫外線吸収剤の含有量は、組成物の全固形分に対して、０．１質量％～１０質量％
が好ましく、０．１質量％～５質量％がより好ましく、０．１質量％～３質量％が特に好
ましい。
　また、下層（高屈折率層）は以下説明する分散組成物ＩＩであってもよい。
＜分散組成物ＩＩ＞
　分散組成物ＩＩとは、一次粒子径が１ｎｍ～１００ｎｍである金属酸化物粒子（Ａ）と
、特定分散樹脂（Ｂ）と、溶媒（Ｃ）とを含有する分散組成物を指す。ここで、特定分散
樹脂（Ｂ）以外の他の成分は前記分散組成物Ｉと同様である。
【０３３０】
・特定分散樹脂Ｂ
　高屈折率粒子分散用分散剤として、主鎖及び側鎖の少なくとも一方に窒素原子を含むオ
リゴイミン系分散剤を用いることが好ましい。オリゴイミン系分散剤としては、ｐＫａ１
４以下の官能基を有する部分構造Ｘを有する繰り返し単位と、原子数４０～１０，０００
の側鎖Ｙを含む側鎖とを有し、かつ主鎖及び側鎖の少なくとも一方に塩基性窒素原子を有
する分散樹脂（以下、適宜「特定分散樹脂（Ｂ）」と称する。）が好ましい。ここで、塩
基性窒素原子とは、塩基性を呈する窒素原子であれば特に制限はない。
　特定樹脂（Ｂ）としては、前記部分構造Ｘ等と対をなす部分構造Ｗを有していてもよく
、部分構造ＷはｐＫｂ１４以下の窒素原子を有する構造部であることが好ましく、ｐＫｂ

１０以下の窒素原子を有する構造を含有することがより好ましい。塩基強度ｐＫｂとは、
水温２５℃でのｐＫｂをいい、塩基の強さを定量的に表すための指標のひとつであり、塩
基性度定数と同義である。塩基強度ｐＫｂと、後述の酸強度ｐＫａとは、ｐＫｂ＝１４－
ｐＫａの関係にある。なお、部分構造Ｘと部分構造Ｗとが対になって塩構造を形成してい
るときには、それぞれが解離した構造を想定し、そこにプロトン（Ｈ＋）ないし水酸化物
イオン（ＯＨ－）がイオン結合した化合物として、そのｐＫａおよびｐＫｂを評価する。
部分構造Ｘについては、さらにその詳細を後記にて説明する。
【０３３１】
　部分構造Ｘについてその好ましい範囲の詳細は後述する部分構造Ｘと同義である。また
、前記側鎖Ｙについても、同様に、その好ましい範囲の詳細は後述する側鎖Ｙと同義であ
る。上記Ｗは、側鎖Ｙの連結部が解離しイオン結合性の部位となった構造であることが好
ましい。
【０３３２】
　特定分散樹脂（Ｂ）の一例としては、下記式［Ｂ］で表される樹脂が挙げられる。
【０３３３】
【化４１】

【０３３４】
　上記式中、ｘ、ｙ、及びｚはそれぞれ繰り返し単位の重合モル比を示し、ｘは５～５０
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、ｙは５～６０、ｚは１０～９０であることが好ましい。ｌはポリエステル鎖の連結数を
示し、原子数４０～１０，０００の側鎖を形成し得る整数であり、ｌは、５～１００，０
００が好ましく、２０～２０，０００がより好ましく、４０～２，０００であることがさ
らに好ましい。式中のｘで共重合比が規定される繰り返し単位が部分構造Ｘであり、式中
のｚで共重合比が規定される繰り返し単位が部分構造Ｙである。
【０３３５】
　特定分散樹脂（Ｂ）は、（ｉ）ポリ（低級アルキレンイミン）系繰り返し単位、ポリア
リルアミン系繰り返し単位、ポリジアリルアミン系繰り返し単位、メタキシレンジアミン
－エピクロルヒドリン重縮合物系繰り返し単位、及びポリビニルアミン系繰り返し単位か
ら選択される少なくとも１種の、塩基性窒素原子を有する繰り返し単位であって、前記塩
基性窒素原子に結合し、かつｐＫａ１４以下の官能基を有する部分構造Ｘを有する繰り返
し単位（ｉ）と、原子数４０～１０，０００の側鎖Ｙを含む側鎖（ｉｉ）と、を有する分
散樹脂（以下、適宜、「特定分散樹脂（Ｂ１）」と称する）であることが特に好ましい。
【０３３６】
　特定分散樹脂（Ｂ１）は、前記繰り返し単位（ｉ）を有する。これにより、粒子表面へ
分散樹脂の吸着力が向上し、且つ粒子間の相互作用が低減できる。ポリ（低級アルキレン
イミン）は鎖状であっても網目状であってもよい。ここで、低級アルキレンイミンとは、
炭素数１～５のアルキレン鎖を含むアルキレンイミンを意味する。前記繰り返し単位（ｉ
）は、特定分散樹脂における主鎖部を形成することが好ましい。該主鎖部の数平均分子量
、すなわち、特定分散樹脂（Ｂ１）から前記側鎖Ｙ部分を含む側鎖を除いた部分の数平均
分子量は、１００～１０，０００が好ましく、２００～５，０００がさらに好ましく、３
００～２，０００が最も好ましい。主鎖部の数平均分子量は、ＧＰＣ法によるポリスチレ
ン換算値により測定することができる。
【０３３７】
　特定分散樹脂（Ｂ１）としては、下記式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位及び式（Ｉ
－２）で表される繰り返し単位、又は、式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位及び式（Ｉ
－２ａ）で表される繰り返し単位を含む分散樹脂であることが好ましい。
【０３３８】

【化４２】

　Ｒ１及びＲ２は、各々独立に、水素原子、ハロゲン原子又はアルキル基（炭素数１～６
が好ましい）を表す。ａは、各々独立に、１～５の整数を表す。＊は繰り返し単位間の連
結部を表す。
　Ｒ８及びＲ９はＲ１と同義の基である。
　Ｌは単結合、アルキレン基（炭素数１～６が好ましい）、アルケニレン基（炭素数２～
６が好ましい）、アリーレン基（炭素数６～２４が好ましい）、ヘテロアリーレン基（炭
素数１～６が好ましい）、イミノ基（炭素数０～６が好ましい）、エーテル基、チオエー
テル基、カルボニル基、またはこれらの組合せに係る連結基である。なかでも、単結合も
しくは－ＣＲ５Ｒ６－ＮＲ７－（イミノ基がＸもしくはＹの方になる）であることが好ま
しい。ここで、Ｒ５Ｒ６は各々独立に、水素原子、ハロゲン原子、アルキル基（炭素数１
～６が好ましい）を表す。Ｒ７は水素原子または炭素数１～６のアルキル基である。
　ＬａはＣＲ８ＣＲ９とＮとともに環構造形成する構造部位であり、ＣＲ８ＣＲ９の炭素
原子と合わせて炭素数３～７の非芳香族複素環を形成する構造部位であることが好ましい
。さらに好ましくはＣＲ８ＣＲ９の炭素原子及びＮ（窒素原子）を合わせて５～７員の非
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芳香族複素環を形成する構造部位であり、より好ましくは５員の非芳香族複素環を形成す
る構造部位であり、ピロリジンを形成する構造部位であることが特に好ましい。ただし、
当該構造部位はさらにアルキル基等の置換基を有していてもよい。
　ＸはｐＫａ１４以下の官能基を有する基を表す。
　Ｙは原子数４０～１０，０００の側鎖を表す。
【０３３９】
　特定分散樹脂（Ｂ１）は、さらに式（Ｉ－３）、式（Ｉ－４）、または式（Ｉ－５）で
表される繰り返し単位を共重合成分として有することが好ましい。特定分散樹脂（Ｂ１）
が、このような繰り返し単位を含むことで、分散性能を更に向上させることができる。
【０３４０】
【化４３】

　Ｒ１、Ｒ２、Ｒ８、Ｒ９、Ｌ、Ｌａ、及びａは式（Ｉ－１）、（Ｉ－２）、（Ｉ－２ａ
）における規定と同義である。
【０３４１】
　Ｙａはアニオン基を有する原子数４０～１０，０００の側鎖を表す。式（Ｉ－３）で表
される繰り返し単位は、主鎖部に一級又は二級アミノ基を有する樹脂に、アミンと反応し
て塩を形成する基を有するオリゴマー又はポリマーを添加して反応させることで形成する
ことが可能である。Ｙａは後記式（ＩＩＩ－２）であることが好ましい。
【０３４２】
　式（Ｉ－１）～式（Ｉ－５）において、Ｒ１及びＲ２は特に水素原子であることが好ま
しい。ａは２であることが原料入手の観点から好ましい。
【０３４３】
　特定分散樹脂（Ｂ１）は、さらに一級又は三級のアミノ基を含有する低級アルキレンイ
ミンを繰り返し単位として含んでいてもよい。なお、そのような低級アルキレンイミン繰
り返し単位における窒素原子には、さらに、前記Ｘ、Ｙ又はＹａで示される基が結合して
いてもよい。このような主鎖構造に、Ｘで示される基が結合した繰り返し単位とＹが結合
した繰り返し単位の双方を含む樹脂もまた、特定分散樹脂（Ｂ１）に包含される。
【０３４４】
　式（Ｉ－１）で表される繰り返し単位は、保存安定性・現像性の観点から、特定分散樹
脂（Ｂ１）に含まれる全繰り返し単位中、１～８０モル％含有することが好ましく、３～
５０モル％含有することが最も好ましい。式（Ｉ－２）で表される繰り返し単位は、保存
安定性の観点から、特定分散樹脂（Ｂ１）に含まれる全繰り返し単位中、１０～９０モル
％含有されることが好ましく、３０～７０モル％含有されることが最も好ましい。分散安
定性及び親疎水性のバランスの観点からは、繰り返し単位（Ｉ－１）及び繰り返し単位（
Ｉ－２）の含有比〔（Ｉ－１）：（Ｉ－２）〕は、モル比で１０：１～１：１００の範囲
であることが好ましく、１：１～１：１０の範囲であることがより好ましい。所望により
併用される式（Ｉ－３）で表される繰り返し単位は、特定分散樹脂（Ｂ１）に含まれる全
繰り返し単位中、効果の観点からは、０．５～２０モル％含有されることが好ましく、１
～１０モル％含有されることが最も好ましい。なお、ポリマー鎖Ｙａがイオン的に結合し
ていることは、赤外分光法や塩基滴定により確認できる。
　なお、上記式（Ｉ－２）の共重合比に関する説明は、式（Ｉ－２ａ）、式（Ｉ－４）、
式（Ｉ－５）で表される繰り返し単位についても同義であり、両者を含むときにはその総
量を意味する。
【０３４５】
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・部分構造Ｘ
　上記各式中の部分構造Ｘは、水温２５℃でのｐＫａが１４以下の官能基を有する。ここ
でいう「ｐＫａ」とは、化学便覧（ＩＩ）（改訂４版、１９９３年、日本化学会編、丸善
株式会社）に記載されている定義のものである。「ｐＫａ１４以下の官能基」は、物性が
この条件を満たすものであれば、その構造などは特に限定されず、公知の官能基でｐＫａ
が上記範囲を満たすものが挙げられるが、特にｐＫａが１２以下である官能基が好ましく
、ｐＫａが１１以下である官能基が特に好ましい。下限値は特にないが、－５以上である
ことが実際的である。部分構造Ｘとして具体的には、例えば、カルボン酸基（ｐＫａ：３
～５程度）、スルホン酸（ｐＫａ：－３～－２程度）、－ＣＯＣＨ２ＣＯ－（ｐＫａ：８
～１０程度）、－ＣＯＣＨ２ＣＮ（ｐＫａ：８～１１程度）、－ＣＯＮＨＣＯ－、フェノ
ール性水酸基、－ＲＦＣＨ２ＯＨ又は－（ＲＦ）２ＣＨＯＨ（ＲＦはペルフルオロアルキ
レン基もしくはペルフルオロアルキル基を表す。ｐＫａ：９～１１程度）、スルホンアミ
ド基（ｐＫａ：９～１１程度）等が挙げられ、特にカルボン酸基（ｐＫａ：３～５程度）
、スルホン酸基（ｐＫａ：－３～－２程度）、－ＣＯＣＨ２ＣＯ－（ｐＫａ：８～１０程
度）が好ましい。
【０３４６】
　部分構造Ｘが有する官能基のｐＫａが１４以下であることにより、高屈折粒子との相互
作用を達成することができる。部分構造Ｘは、前記塩基性窒素原子を有する繰り返し単位
における塩基性窒素原子に直接結合することが好ましい。部分構造Ｘは、共有結合のみな
らず、イオン結合して塩を形成する態様で連結していてもよい。部分構造Ｘとしては、特
に、下記式（Ｖ－１）、式（Ｖ－２）又は式（Ｖ－３）で表される構造を有するものが好
ましい。
【０３４７】
【化４４】

　Ｕは単結合又は２価の連結基を表す。
　ｄ及びｅは、それぞれ独立して０又は１を表す。
　Ｑはアシル基又はアルコキシカルボニル基を表す。
【０３４８】
　Ｕで表される２価の連結基としては、例えば、アルキレン（より具体的には、例えば、
－ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨＭｅ－（Ｍｅはメチル基）、－（ＣＨ２）

５－、－ＣＨ２ＣＨ（ｎ－Ｃ１０Ｈ２１）－等）、酸素を含有するアルキレン（より具体
的には、例えば、－ＣＨ２ＯＣＨ２－、－ＣＨ２ＣＨ２ＯＣＨ２ＣＨ２－等）、アリーレ
ン基（例えば、フェニレン、トリレン、ビフェニレン、ナフチレン、フラニレン、ピロリ
レン等）、アルキレンオキシ（例えば、エチレンオキシ、プロピレンオキシ、フェニレン
オキシ等）等が挙げられるが、特に炭素数１～３０のアルキレン基又は炭素数６～２０の
アリーレン基が好ましく、炭素数１～２０のアルキレン又は炭素数６～１５のアリーレン
基が最も好ましい。
　また、生産性の観点から、ｄは１が好ましく、また、ｅは０が好ましい。
【０３４９】
　Ｑはアシル基又はアルコキシカルボニル基を表す。Ｑにおけるアシル基としては、炭素
数１～３０のアシル基（例えば、ホルミル、アセチル、ｎ－プロパノイル、ベンゾイル等
）が好ましく、特にアセチルが好ましい。Ｑにおけるアルコキシカルボニル基としては、
Ｑは、特にアシル基が好ましく、アセチル基が製造のし易さ、原料（Ｘの前駆体Ｘａ）の
入手性の観点から好ましい。
【０３５０】
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　部分構造Ｘは、塩基性窒素原子を有する繰り返し単位における該塩基性窒素原子と結合
していることが好ましい。これにより、二酸化チタン粒子の分散性・分散安定性が飛躍的
に向上する。部分構造Ｘは溶剤溶解性をも付与し、経時における樹脂の析出を抑え、これ
により分散安定性に寄与すると考えられる。さらに、部分構造Ｘは、ｐＫａ１４以下の官
能基を含むものであるため、アルカリ可溶性基としても機能する。それにより、現像性が
向上し、分散性・分散安定性・現像性の両立が可能になると考えられる。
【０３５１】
　部分構造ＸにおけるｐＫａ１４以下の官能基の含有量は特に制限がないが、特定分散樹
脂（Ｂ１）１ｇに対し、０．０１～５ｍｍｏｌであることが好ましく、０．０５～１ｍｍ
ｏｌであることが特に好ましい。また、酸価の観点からは、特定分散樹脂（Ｂ１）の酸価
が５～５０ｍｇＫＯＨ／ｇ程度となる量、含まれることが、現像性の観点から好ましい。
・側鎖Ｙ
　Ｙとしては、特定分散樹脂（Ｂ１）の主鎖部と連結できるポリエステル、ポリアミド、
ポリイミド、ポリ（メタ）アクリル酸エステル等の公知のポリマー鎖が挙げられる。Ｙに
おける特定分散樹脂（Ｂ１）との結合部位は、側鎖Ｙの末端であることが好ましい。
【０３５２】
　Ｙは、ポリ（低級アルキレンイミン）系繰り返し単位、ポリアリルアミン系繰り返し単
位、ポリジアリルアミン系繰り返し単位、メタキシレンジアミン－エピクロルヒドリン重
縮合物系繰り返し単位、及びポリビニルアミン系繰り返し単位から選択される少なくとも
１種の窒素原子を有する繰り返し単位の前記窒素原子と結合していることが好ましい。ポ
リ（低級アルキレンイミン）系繰り返し単位、ポリアリルアミン系繰り返し単位、ポリジ
アリルアミン系繰り返し単位、メタキシレンジアミン－エピクロルヒドリン重縮合物系繰
り返し単位、及びポリビニルアミン系繰り返し単位から選択される少なくとも１種の塩基
性窒素原子を有する繰り返し単位などの主鎖部とＹとの結合様式は、共有結合、イオン結
合、又は、共有結合及びイオン結合の混合である。Ｙと前記主鎖部の結合様式の比率は、
共有結合：イオン結合＝１００：０～０：１００であるが、９５：５～５：９５が好まし
く、９０：１０～１０：９０が特に好ましい。
　Ｙは、前記塩基性窒素原子を有する繰り返し単位の前記窒素原子とアミド結合、又はカ
ルボン酸塩としてイオン結合していることが好ましい。
【０３５３】
　前記側鎖Ｙの原子数としては、分散性・分散安定性・現像性の観点から、５０～５，０
００であることが好ましく、６０～３，０００であることがより好ましい。
　また、Ｙの数平均分子量はＧＰＣ法によるポリスチレン換算値により測定することがで
きる。このとき、Ｙは樹脂に組み込む前の状態でその分子量を測定することが実際的であ
る。Ｙの数平均分子量は、特に１，０００～５０，０００が好ましく、１，０００～３０
，０００が分散性・分散安定性・現像性の観点から最も好ましい。Ｙの分子量は、Ｙの原
料となる高分子化合物から特定することができ、その測定方法は後記ＧＰＣによる測定条
件に順ずるものとする。
　Ｙで示される側鎖構造は、主鎖連鎖に対し、樹脂１分子中に、２つ以上連結しているこ
とが好ましく、５つ以上連結していることが特に好ましい。
【０３５４】
　特に、Ｙは式（ＩＩＩ－１）で表される構造を有するものが好ましい。
【０３５５】
【化４５】

【０３５６】
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　式（ＩＩＩ－１）中、Ｚはポリエステル鎖を部分構造として有するポリマー又はオリゴ
マーであり、ＨＯ－ＣＯ－Ｚで表される遊離のカルボン酸を有するポリエステルからカル
ボキシル基を除いた残基を表す。特定分散樹脂（Ｂ１）が式（Ｉ－３）～（Ｉ－５）で表
される繰り返し単位を含有する場合、Ｙａが式（ＩＩＩ－２）であることが好ましい。
【０３５７】
【化４６】

【０３５８】
　式（ＩＩＩ－２）中、Ｚは式（ＩＩＩ－１）におけるＺと同義である。上記部分構造Ｙ
は、片末端にカルボキシル基を有するポリエステルは、カルボン酸とラクトンの重縮合、
ヒドロキシ基含有カルボン酸の重縮合、二価アルコールと二価カルボン酸（もしくは環状
酸無水物）の重縮合などにより得ることができる。
【０３５９】
　Ｚは好ましくは、－（ＬＢ）ｎＢ－ＺＢであることが好ましい。
　ＺＢは、水素原子又は１価の有機基を表す。ＺＢが有機基であるとき、アルキル基（好
ましくは炭素数１～３０）、アリール基、複素環基などが好ましい。ＺＢはさらに置換基
を有していてもよく、当該置換基としては、炭素数６～２４のアリール基、炭素数３～２
４の複素環基が挙げられる。
　ＬＢは、アルキレン基（炭素数１～６が好ましい）、アルケニレン基（炭素数２～６が
好ましい）、アリーレン基（炭素数６～２４が好ましい）、ヘテロアリーレン基（炭素数
１～６が好ましい）、イミノ基（炭素数０～６が好ましい）、エーテル基、チオエーテル
基、カルボニル基、またはこれらの組合せに係る連結基である。なかでも、アルキレン基
（炭素数１～６が好ましい）、エーテル基、カルボニル基、またはこれらの組合せに係る
連結基であることが好ましい。アルキレン基は分岐でも直鎖であってもよい。アルキレン
基は置換基を有していてもよく、好ましい置換基としては、アルキル基（好ましい炭素数
１～６）、アシル基（好ましい炭素数２～６）、アルコキシ基（好ましい炭素数１～６）
、またはアルコキシカルボニル基（好ましい炭素数２～８）である。ｎＢは５～１００，
０００の整数である。ｎＢ個のＬＢはそれぞれ異なる構造であってもよい。
【０３６０】
　特定分散樹脂（Ｂ）の具体的態様を、樹脂が有する繰り返し単位の具体的構造とその組
合せにより以下に示すが、本発明はこれに限定されるものではない。下記式中、ｋ、ｌ、
ｍ、及びｎはそれぞれ繰り返し単位の重合モル比を示し、ｋは１～８０、ｌは１０～９０
、ｍは０～８０、ｎは０～７０であり、且つｋ＋ｌ＋ｍ＋ｎ＝１００である。ｋ、ｌ、ｍ
で定義されるもの、ｋ、ｌのみで定義されるものは、それぞれ、ｋ＋ｌ＋ｍ＝１００、ｋ
＋ｌ＝１００を意味する。ｐ及びｑはポリエステル鎖の連結数を示し、それぞれ独立に５
～１００，０００を表す。Ｒａは水素原子又はアルコキシカルボニル基を表す。
【０３６１】
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【化４７】

【０３６２】
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【０３６３】



(87) JP 5922013 B2 2016.5.24

10

20

30

【化４９】

【０３６４】
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【０３６５】
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【０３６７】
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【化５６】

【０３７１】
　特定分散樹脂（Ｂ１）を合成するには、（１）一級又は二級アミノ基を有する樹脂と、
部分構造Ｘの前駆体ｘ、及びＹの前駆体ｙとを反応させる方法、（２）部分構造Ｘに対応
する構造を含有するモノマーとＹを含有するマクロモノマーとの重合による方法などによ
り製造することが可能である。まず、一級又は二級アミノ基を主鎖に有する樹脂を合成し
、その後、該樹脂に、Ｘの前駆体ｘ及びＹの先駆体ｙを反応させて、主鎖に存在する窒素
原子に高分子反応により導入することで製造することが好ましい。当該製造方法の詳細は
、特開２００９－２０３４６２等を参照することができる。
【０３７２】
　前記特定分散樹脂Ｂの分子量としては、重量平均分子量で、３，０００～１００，００
０であることが好ましく、５，０００～５５，０００重量平均分子量が前記範囲内である
と、ポリマーの末端に導入された複数の前記吸着部位の効果が十分に発揮され、二酸化チ
タン粒子表面への吸着性に優れた性能を発揮し得る。なお、本明細書において、ＧＰＣは
、特に断らない限り、ＨＬＣ－８０２０ＧＰＣ（東ソー（株）製）を用い、カラムをＴＳ
Ｋｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺＭ－Ｈ、ＴＳＫｇｅｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ４０００、ＴＳＫｇｅ
ｌ　ＳｕｐｅｒＨＺ２００（東ソー社製）として測定した。キャリアは適宜選定すればよ
いが、溶解可能であるかぎり、テトラヒドロフランを用いる。
　本発明の感光性組成物において、高屈折率粒子用分散剤は、１種単独で、あるいは２種
以上を組み合わせて用いることができる。
【０３７３】
　分散組成物（ＩＩ）の全固形分に対する特定樹脂（Ｂ）の含有量は、分散性、分散安定
性の観点から、１０～５０質量％の範囲が好ましく、１１～４０質量％の範囲がより好ま
しく、１２～３０質量％の範囲がさらに好ましい。
【０３７４】
　本実施形態の硬化性組成物は、異物の除去や欠陥の低減などの目的で、フィルタで濾過
することが好ましい。従来からろ過用途等に用いられているものであれば特に限定される
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ことなく用いることができる。例えば、ＰＴＦＥ（ポリテトラフルオロエチレン）等のフ
ッ素樹脂、ナイロン－６、ナイロン－６，６等のポリアミド系樹脂、ポリエチレン、ポリ
プロピレン（ＰＰ）等のポリオレフィン樹脂（高密度、超高分子量を含む）等によるフィ
ルタが挙げられる。これら素材の中でもポリプロピレン（高密度ポリプロピレンを含む）
が好ましい。
　フィルタの孔径は、０．０１～７．０μｍ程度が適しており、好ましくは０．０１～２
．５μｍ程度、さらに好ましくは０．０１～１．５μｍ程度である。この範囲とすること
により、溶解した顔料等に混入しており、後工程において均一及び平滑な硬化性組成物の
調製を阻害する、微細な異物を確実に除去することが可能となる。
　フィルタを使用する際、異なるフィルタを組み合わせても良い。その際、第１のフィル
タでのフィルタリングは、１回のみでもよいし、２回以上行ってもよい。異なるフィルタ
を組み合わせて２回以上フィルタリングを行う場合は１回目のフィルタリングの孔径より
２回目以降の孔径が大きい方が好ましい。また、上述した範囲内で異なる孔径の第１のフ
ィルタを組み合わせてもよい。ここでの孔径は、フィルタメーカーの公称値を参照するこ
とができる。市販のフィルタとしては、例えば、日本ポール株式会社、アドバンテック東
洋株式会社、日本インテグリス株式会社（旧日本マイクロリス株式会社）又は株式会社キ
ッツマイクロフィルタ等が提供する各種フィルタの中から選択することができる。
　第２のフィルタは、上述した第１のフィルタと同様の材料等で形成されたものを使用す
ることができる。第２のフィルタの孔径は、０．５～７．０μｍ程度が適しており、好ま
しくは２．５～７．０μｍ程度、さらに好ましくは４．５～６．０μｍ程度である。この
範囲とすることにより、混合液に含有されている成分粒子を残存させたまま、混合液に混
入しており、後工程でおいて均一及び平滑な硬化性組成物の調製を阻害する異物を除去す
ることができる。
　例えば、第１のフィルタでのフィルタリングは、分散液のみで行い、他の成分を混合し
た後で、第２のフィルタリングを行ってもよい。
【実施例】
【０３７５】
　以下に実施例を挙げて本発明をさらに詳しく説明するが、本発明はこれらの実施例によ
り限定して解釈されるものではない。なお、本実施例において「部」及び「％」とは特に
断らない限りいずれも質量基準である。
【０３７６】
＜低屈折率層形成用組成物＞
［シロキサンの調製］
　メチルトリエトキシシラン（ＭＴＥＳ）及び／又はテトラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）
を用いて、加水分解・縮合反応を行い、加水分解縮合物Ｓ－１、Ｓ－２、Ｓ－ｃ１を得た
。このときに用いた溶媒は　エタノールである。得られた加水分解縮合物Ｓ－１は重量平
均分子量　約１００００であった。
【表Ｓ】

【０３７７】
［シロキサン硬化性組成物の調製］
　以下の成分を配合して、シロキサン硬化性組成物Ａ－１を調製した。また、下記表Ａの
成分を配合して、シロキサン硬化性組成物Ａ－２，Ａ－ｃ１を調製した。
・シロキサン：上記加水分解縮合物Ｓ－１　　　　　　・・・２０部
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・溶剤：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）　・・・６２部
・溶剤：３－エトキシプロピオン酸エチル（ＥＥＰ）　・・・１６部
・界面活性剤：ＥＭＵＬＳＯＧＥＮ－ＣＯＬ－０２０
　　　　　　　　　　　　（クラリアントジャパン製）　・・・２部
【０３７８】
　このシロキサン硬化性組成物Ａ－１を４インチシリコンウエハー上に塗布後、プリベー
ク（１００℃２ｍｉｎ）、ポストベーク（２３０℃１０ｍｉｎ）を実施して硬化膜を作成
した。
【０３７９】
＜屈折率の測定＞
　前記硬化膜の屈折率を、ジェー・エー・ウーラム・ジャパン社製エリプソメーターを用
いて測定した。測定条件は、６３３ｎｍで、２５℃とし、５点の平均値を採用した。結果
を下記表Ａに示した。
　樹脂組成物Ａ－２，Ａ－ｃ１は下表のとおりの組成とし、上記と同様にして屈折率の測
定を行った
【０３８０】
［中空粒子硬化性組成物の調製］
　以下の成分を配合して、中空粒子含有シロキサン硬化性組成物Ａ－３を調製した。また
、下記表Ａの成分を配合して、硬化性組成物Ａ－４，Ａ－５、Ａ－ｃ２を調製した。
・中空粒子：スルーリア２３２０（日揮触媒化成（株）製）　　　・・・５５部
・硬化性樹脂：サイクロマーＰ　ＡＣＡ２３０ＡＡ（略称：２３０ＡＡ）
　　　　　　　　　　　　　　（ダイセル化学（株）製）　　　　・・・１８部
・重合開始剤：ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ－０１（ＢＡＳＦ製）・・・０．０５部
・界面活性剤：メガファックＦ－７８１
　　　　　　　　　　　　　　　　（ＤＩＣ（株）製）・・・０．０１部
・溶剤：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）・・・２６．９４部
【０３８１】
　ここで補足をしておくと、界面活性剤（メガファック）は、パーフルオロアルキル基を
含有し、エチレンオキシド鎖を有する化合物からなる。また、上記の硬化性樹脂（サイク
ロマーＰ　ＡＣＡ２３０ＡＡ）は、メタクリル酸とメタクリル酸メチルとメタクリル酸の
カルボン酸末端に脂環式グリシジル基を導入したモノマーとの共重合物（Ｍｗ＝１４００
０、酸価３７）である。
【０３８２】
　この中空粒子を含有する硬化性組成物についてもＡ－１等と同様に硬化膜を作製し、さ
らに前記と同様にしてその屈折率を測定した。
【０３８３】
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【表Ａ】

＊　質量％
【０３８４】
＜略称の意味＞
　ＰＮＢ・・・プロピレングリコールモノｎ－ブチルエーテル
　ＰＴＢ・・・プロピレングリコールモノｔｅｒｔ－ブチルエーテル
　ＤＭＭ・・・ジプロピレングリコールジメチルエーテル
　２－Ｈｅｐ・・・２－ヘプタノン
【０３８５】
＜レンズ体形成用組成物＞
［二酸化チタン分散液（分散組成物）の調製］
　下記組成の混合液に対し、循環型分散装置（ビーズミル）として、シンマルエンタープ
ライゼス株式会社製ＮＰＭを用いて、以下のようにして分散処理を行い、分散組成物とし
て二酸化チタン分散液を得た。
～組成～
・二酸化チタン（石原産業（株）製　ＴＴＯ－５１（Ｃ））　：　１５０．０部
・下記分散樹脂１（固形分２０％ＰＧＭＥＡ溶液）　　　　　：　１６５．０部
・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート　　　：　１４２．５部
【０３８６】
【化６４】

【０３８７】
　また分散装置は以下の条件で運転した。
・ビーズ径：φ０．０５ｍｍ
・ビーズ充填率：６０体積％
・周速：１０ｍ／ｓｅｃ
・ポンプ供給量：３０Ｋｇ／ｈｏｕｒ
・冷却水：水道水
・ビーズミル環状通路内容積：１．０Ｌ
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・分散処理する混合液量：１０ｋｇ
【０３８８】
　分散開始後、３０分間隔（１パスの時間）で平均粒子径の測定を行った。
　平均粒子径は分散時間（パス回数）とともに減少していったが、次第にその変化量が少
なくなっていった。分散時間を３０分間延長したときの平均粒子径変化が５ｎｍ以下とな
った時点で分散を終了した。尚、この分散液中の二酸化チタン粒子の平均粒子径は４０ｎ
ｍであった。
【０３８９】
　尚、本実施例における二酸化チタン等の平均粒子径は、二酸化チタンを含む混合液又は
分散液を、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートで８０倍に希釈し、得ら
れた希釈液について動的光散乱法を用いて測定することにより得られた値のことを言う。
　この測定は、日機装株式会社製マイクロトラックＵＰＡ－ＥＸ１５０を用いて行った。
【０３９０】
［二酸化チタン含有硬化性組成物Ｂ－１の調製］
・上記で調製した二酸化チタン分散液（分散組成物）　　　　・・・８０．５部
・溶剤：プロピレングリコール
　　　　　　　　　　　モノメチルエーテルアセテート　　　　　・・・１５部
・重合性化合物：ＫＡＹＡＲＡＤ　ＤＰＨＡ
　　　　　　　　　　　　　　　（日本化薬（株）製）　　　　・・・３．６部
・重合開始剤：ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ－０１（ＢＡＳＦ製）・・・０．１０部
・ポリマーＡ：ベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体
　（共重合比：８０／２０（ｗｔ％）、重量平均分子量：１２，０００）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ＦＦＦＣ社製）　・・・０．５部
・界面活性剤：メガファックＦ－７８１（ＤＩＣ（株）製）　・・・０．３０部
【０３９１】
［硬化膜の形成］
　前記二酸化チタン含有硬化性組成物をシリコンウエハー上に塗布後、プリベーク（１０
０℃２ｍｉｎ）、ポストベーク（２３０℃１０ｍｉｎ）を実施して硬化膜Ｂ－１を作成し
た。
【０３９２】
　使用する硬化性組成物中の成分比率を下記組成比に変更し、二酸化チタン含有硬化性組
成物Ｂ－１と同様の工程により各種二酸化チタン含有硬化性組成物を調製した。なお、各
硬化膜の屈折率測定結果も合わせて記す。屈折率の測定方法は、低屈折率層（表Ａ）の測
定方法と同じである。
【０３９３】
【表Ｂ】

＊１：ＴｉＯ２・・・二酸化チタン組成物
　　　ＺｒＯ２・・・酸化ジルコニウム組成物
＊２：質量％
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【０３９４】
＜略称の意味＞
（重合性化合物）
１０３１Ｓ・・・ＪＥＲ１０３１Ｓ（ジャパンエポキシレジン（株）製）
１５７Ｓ６５・・・ＪＥＲ１５７Ｓ６５（ジャパンエポキシレジン（株）製）
（ポリマー）
・ポリマーＢ・・・アクリベース　（ベンジルメタクリレート／ｉ－ブチルメタクリレー
ト・２－ヒドロキシエチルメタクリレート・メタクリル酸共重合体とメトキシポリエチレ
ングリコールとのグラフト共重合物、藤倉化成（株）製）
【０３９５】
　上記試料Ｂ－４については、前記Ｂ－１組成物に対して、酸化チタンを酸化ジルコニウ
ム（日本電工（株）製　ＰＣＳ）に変えた以外同様にして調製したものを用いた。
【０３９６】
［評価用イメージセンサーの作成］
　フォトダイオード及び転送電極が形成されたシリコンウエハー上に、フォトダイオード
の受光部のみ開口したタングステンからなる遮光膜を形成し、形成された遮光膜全面及び
フォトダイオード受光部（遮光膜中の開口部）を覆うようにして窒化シリコンからなるデ
バイス保護層を形成する。
【０３９７】
　次に、形成されたデバイス保護層上に、特開２０１０－２１０７０２号公報の実施例１
６に記載された方法にて、緑色硬化性組成物のみを使用することにより、１辺の長さが１
．４μｍの緑色画素のみのカラーフィルタを作成した。
　この上に、上記のようにして調製した本発明の実施例記載の硬化性組成物Ｂ－１～Ｂ－
６、Ｂ－ｃ１を、乾燥膜厚１．５μｍとなるように塗布後、１００℃で２分間、ホットプ
レートで加熱後、２３０℃で１０分間、ホットプレートで加熱し、硬化させた。
【０３９８】
　さらに、この上にＨＰＲ－２０４ＥＳＺ－９－５ｍＰａ・ｓ（富士フイルムエレクトロ
ニクスマテリアルズ（株）ＦＦＥＭ社製レジスト液）を乾燥膜厚０．５μｍとなるよう塗
布し、９０℃で１分間、ホットプレートで加熱した。この塗布膜を、１辺１．１５μｍ、
パターン間ギャップが０．３５μｍの正方パターンを多数有する用マスクを介してｉ線ス
テッパー（製品名：ＦＰＡ－３０００ｉ５＋、キャノン（株）製）により３００ｍＪ／ｃ
ｍ２で露光した。ここで、マスクは、マスクにおける多数の正方パターンが、それぞれ、
上記カラーフィルタの緑色画素に対応する位置となるように配置した。
【０３９９】
　これをアルカリ性現像液ＨＰＲＤ－４２９Ｅ（富士フイルムエレクトロニクスマテリア
ルズ（株）製）を用いて、室温にて６０秒間、パドル現像した後、さらに２０秒間純水を
用いたスピンシャワーにてリンスを行った。その後更に、純水にて水洗を行い、その後、
高速回転にて基板を乾燥させ、レジストパターンを形成した。２００℃で３００秒間、ホ
ットプレートでポストベーク処理し、レジストをレンズ状の形状に整形した。このレンズ
の高さ（厚さ）ｈは約３５０ｎｍであった。
【０４００】
　以上のようにして得られた基板を、ドライエッチング装置（日立ハイテクノロジーズ製
：Ｕ－６２１）を使用し、下記条件にてドライエッチング処理を実施し、高屈折率である
透明膜塗膜をマイクロレンズとして使用できるように加工した。
・ＲＦパワー：８００Ｗ
・アンテナバイアス：１００Ｗ
・ウエハバイアス：５００Ｗ
・チャンバー内圧：０．５Ｐａ
・基板温度：５０℃
・混合ガス種および流量：ＣＦ４／Ｃ４Ｆ６／Ｏ２／Ａｒ　＝
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　　　　　　　　　　　　　１７５／２５／５０／２００ｍｌ／分
・フォトレジストエッチングレート：１４０ｎｍ／分
【０４０１】
　この上に、上記硬化性組成物Ａ－１～Ａ－１０、Ａ－ｃ１、Ａ－ｃ２を膜厚０．７μｍ
となるように塗布後、２３０℃１０分間ホットプレートで加熱し、得られたセンサーをカ
メラモジュールとして組み立て、イメージセンサーを作製した。
【０４０２】
＜色濃度の評価＞
　得られたイメージセンサーを用いて、２００ルクスの照度条件下にて白色版を撮影し、
この画像を画像取り込みソフト（ｐｈｏｔｏｇｒａｂ－３００［商品名］、富士フイルム
（株）製）を用いて、８ビットのビットマップ形式でパソコンに取り込んだ。この評価に
より得られた平均色濃度が本デバイスの感度に相当し、数値が高いほど高感度であること
を表す。また、相対色濃度が－１０％以下の割合が大きいほど、ノイズが多いことを表す
。
　なお、相対色濃度は下記式にて算出される。
　相対色濃度＝（各画素の色濃度－平均色濃度）／平均色濃度×１００％
この結果を、下記表に示す。
【０４０３】
【表１】

　Ａ層：光透過性硬化膜（低屈折率層）
　Ｂ層：マイクロレンズ体（高屈折率層）
【０４０４】
　上記の結果より、本発明によれば、厚みのある光透過性硬化膜を具備するマイクロレン
ズユニットにおいても、高い平均色濃度（高感度）を達成することができることが分かる
。また、感度を上げる方法として、デジタル的に単純に信号を増幅するという方法もある
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が、この方法ではノイズが大きくなることがある。これに対して、本発明によればこのノ
イズを低減することができ、デジタル化のための受光感度をばらつきなく高めることがで
きることが分かる。
【０４０５】
（実施例２）［厚さによる影響］
　前記の試験１０１及び１１０のセットについて、上層及び下層の厚さの異なるものを種
々作製して試験を行った（表２）。その結果、厚さを変化させても良好な性能が実現され
ることが分かった。
【０４０６】
【表２】

【０４０７】
（実施例３）
　前記Ａ－１において、Ｅｍｕｌｓｏｇｅｎ　ＣＯＬ－０２０に変えて、ＥＣＴ－７（日
光ケミカルズ株式会社製）１部を用いた以外は同様に硬化性組成物を調製し評価した。そ
の結果、平均色素濃度及び相対色素濃度のばらつきについても良好な結果であった。なお
、ＥＣＴ－７はポリオキシアルキレン構造を有する界面活性剤であり、Ｒ－Ｏ－（ＥＯ）

７－ＣＯＯＨ（Ｒ＝Ｃ１３　アルキル基）の構造を有する。
【０４０８】
（実施例４）
　Ａ－１の（組成）において、Ｅｍｕｌｓｏｇｅｎ　ＣＯＬ－０２０に変えて、ＥＣＴ－
７（日光ケミカルズ株式会社製）１部及びＫＦ６００１（信越シリコーン社製）０．０２
部を用いた以外は、実施例１と同様に塗布組成物を調製し評価した。その結果、平均色素
濃度及び相対色素濃度のばらつきについても良好な結果であった。
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