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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも、染料と、光重合性化合物と、光重合開始剤と、を少なくとも含む光硬化性
組成物であって、前記染料の含有量が全固形分に対して４０質量％以上であり、且つ、前
記染料、前記光重合性化合物および前記光重合開始剤の総含有量が、全固形分に対して９
０質量％以上であり、
　前記染料の６０質量％以上が、酸性染料であることを特徴とする光硬化性組成物。
【請求項２】
　支持体上に画素を有し、前記画素は、請求項１に記載の光硬化性組成物を用いて形成さ
れた塗布膜を、アルカリ現像を用いたフォトリソ法によってパターニングすることで得ら
れることを特徴とするカラーフィルタ。
【請求項３】
　波長４００ｎｍ～７００ｎｍの範囲において、最小透過率が１０％以下で、かつ、前記
波長範囲おける最大透過率と該最小透過率との差が７５％以上であることを特徴とする請
求項２に記載のカラーフィルタ。
【請求項４】
　前記画素の厚みが１．５μｍ以下であることを特徴とする請求項２または３に記載のカ
ラーフィルタ。
【請求項５】
　前記画素の最大辺の長さが５．０μｍ以下であることを特徴とする請求項２～４のいず
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れか１項に記載のカラーフィルタ。
【請求項６】
　支持体上に請求項１に記載の光硬化性組成物を用いて塗布膜を形成し、アルカリ現像を
用いたフォトリソ法によって前記塗布膜をパターニングして画素を形成することを特徴と
するカラーフィルタの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、液晶表示素子（ＬＣＤ）や固体撮像素子（ＣＣＤ、ＣＭＯＳなど）等に用い
られるカラーフィルタを構成する着色画像の形成に好適な光硬化性組成物、並びに該光硬
化性組成物を用いたカラーフィルタおよびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　液晶表示素子や固体撮像素子に用いられるカラーフィルタを作製する方法としては、染
色法、印刷法、電着法および顔料分散法が知られている。
【０００３】
　このうち、顔料分散法は、顔料を種々の感光性組成物に分散させた着色感放射線性組成
物を用いてフォトリソ法によってカラーフィルタを作製する方法であり、顔料を使用して
いるために光や熱等に安定であるという利点を有している。また、フォトリソ法によって
パターニングするため、位置精度が高く、大画面、高精細カラーディスプレイ用カラーフ
ィルタを作製するのに好適な方法として広く利用されてきた。
【０００４】
　顔料分散法によりカラーフィルタを作製する場合、ガラス基板上に感放射線性組成物を
スピンコーターやロールコーター等により塗布し乾燥させて塗膜を形成し、該塗膜をパタ
ーン露光・現像することによって着色された画素が形成され、この操作を各色ごとに繰り
返し行なうことでカラーフィルタを得ることができる。
【０００５】
　前記顔料分散法としては、アルカリ可溶性樹脂に光重合性モノマーと光重合開始剤とを
併用したネガ型感光性組成物が記載されたものがある（例えば、特許文献１～４参照。）
。
【０００６】
　近年、固体撮像素子用のカラーフィルタにおいては更なる高精細化が望まれている。し
かしながら、従来の顔料分散系では解像度を更に向上させることは困難であり、顔料の粗
大粒子により色ムラが発生する等の問題がある。このため、固体撮像素子のように微細パ
ターンが要求される用途には適さなかった。
【０００７】
　かかる問題を解決すべく、従来から顔料に代えて染料を使用する技術が提案されている
（例えば、特許文献５参照。）。しかしながら、一般的に染料を含有する硬化性組成物は
、例えば、耐光性、耐熱性、溶解性、塗布均一性など様々な性能につき、顔料を用いた硬
化性組成物に比べて劣るという問題があった。
【０００８】
　特に、固体撮像素子（イメージセンサ）用カラーフィルタは、シェーディングの改良、
デバイスの小型化に対応すべく、厚さを１．５μｍ以下に薄膜化させる傾向にある。しか
し、このような薄膜化をおこなうと、膜中に含有させる着色剤の含有量も必然的に低下す
るため、色特性（色価）の面で問題が出てくる。このような傾向は、着色剤として顔料を
用いた場合よりも、染料を用いた場合に特に顕著である。
【０００９】
　即ち、有機顔料を用いた場合には、結晶状に発色団となる分子がカラーフィルタ中に凝
集した状態で存在しているのに対して、染料を用いた場合には、分子分散した状態で存在
しており、しかも耐久性や耐光性を高めるために、発色団分子の他にそれらの特性を改良
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するための分子鎖が結合していることから、発色団となる分子鎖がさらに希釈され、その
分だけ色価が低下してしまう。
【００１０】
　以上のように、固体撮像素子においてカラーフィルタの薄膜化の要求に応えるためには
、カラーフィルタ中の着色剤の含有比率を高める必要がある。この要求は着色剤として顔
料を用いた場合よりも染料を用いた場合において、特に重要である。
【００１１】
　しかしながら、着色剤の含有比率を高めることは必然的に組成物中に含有させる他の成
分の比率を減少させることになる。この場合、当然のこととして他の成分の比率を低下さ
せると、光硬化性やアルカリ現像性が低下してしまうことから、着色剤の含有比率の向上
にも限界があった。特に、着色剤として染料を用いる場合には、顔料を用いた場合以上に
薄膜化に伴う色度の低下が著しく、色度以外の実用特性とのバランスを図ることが非常に
困難であった。
【００１２】
【特許文献１】特開平２－１８１７０４号公報
【特許文献２】特開平２－１９９４０３号公報
【特許文献３】特開平５－２７３４１１号公報
【特許文献４】特開平７－１４０６５４号公報
【特許文献５】特開平６－７５３７５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の目的は染料を使用し、十分な色価、感度および硬化性が得られ、且つ、パター
ンの矩形性および現像性に優れた光硬化性組成物を提供することにある。また、本発明は
、十分な色価を有し、パターンの矩形性に優れたカラーフィルタおよびその製造方法を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　前記課題を解決するための具体的手段は以下の通りである。
　＜１＞　少なくとも、染料と、光重合性化合物と、光重合開始剤と、を少なくとも含む
光硬化性組成物であって、前記染料の含有量が全固形分に対して４０質量％以上であり、
且つ、前記染料、前記光重合性化合物および前記光重合開始剤の総含有量が、全固形分に
対して９０質量％以上であることを特徴とする光硬化性組成物である。
【００１５】
　本発明の光硬化性組成物において、前記染料の６０質量％以上は酸性染料である。
【００１６】
　＜２＞　支持体上に画素を有し、前記画素は、前記＜１＞の光硬化性組成物を用いて形
成された塗布膜を、アルカリ現像を用いたフォトリソ法によってパターニングすることで
得られることを特徴とするカラーフィルタである。
【００１７】
　＜３＞　波長４００ｎｍ～７００ｎｍの範囲において、最小透過率が１０％以下で、か
つ、前記波長範囲おける最大透過率と該最小透過率との差が７５％以上であることを特徴
とする前記＜２＞のカラーフィルタである。
【００１８】
　＜４＞　前記画素の厚みが１．５μｍ以下であることを特徴とする前記＜２＞または＜
３＞のカラーフィルタである。
【００１９】
　＜５＞　前記画素の最大辺の長さが５．０μｍ以下であることを特徴とする前記＜２＞
～＜４＞のカラーフィルタである。
【００２０】
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　＜６＞　支持体上に前記＜１＞の光硬化性組成物を用いて塗布膜を形成し、アルカリ現
像を用いたフォトリソ法によって前記塗布膜をパターニングして画素を形成することを特
徴とするカラーフィルタの製造方法である。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、染料を使用し、十分な色価、感度および硬化性が得られ、且つ、パタ
ーンの矩形性および現像性に優れた光硬化性組成物を提供することにある。また、本発明
は、十分な色価を有し、パターンの矩形性に優れたカラーフィルタおよびその製造方法を
提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下、本発明の光硬化性組成物、並びに該光硬化性組成物を用いて構成されるカラーフ
ィルタおよびその製造方法について詳述する。
【００２３】
《光硬化性組成物》
　本発明の光硬化性組成物は、少なくとも、染料と、光重合性化合物と、光重合開始剤と
、を少なくとも含む光硬化性組成物であって、前記染料の含有量が全固形分に対して４０
質量％以上であり、且つ、前記染料、前記光重合性化合物および前記光重合開始剤の総含
有量が、全固形分に対して９０質量％以上であることを特徴とし、必要に応じてアルカリ
可溶性樹脂や有機溶剤を含んで構成される。
　本発明の光硬化性組成物は、前記染料の含有量が全固形分に対して４０質量％以上であ
り、且つ、前記染料、前記光重合性化合物および前記光重合開始剤の総含有量が、全固形
分に対して９０質量％以上であることから、アルカリ可溶性樹脂を実質的に使用しないた
め、染料の含有量が全固形分に対して４０質量％と多くなっていても、硬化性成分である
光重合性化合物および光重合開始剤の含有量を維持することができる。これにより、カラ
ーフィルタの塗布膜としての実用特性（色価、感度、硬化性等）を確保し、得られるカラ
ーフィルタの画素の色価およびパターンプロファイル（パターンの矩形性）を良好なもの
にすることができる。
【００２４】
　上述の通り、本発明の光硬化性組成物中における、染料、光重合性化合物および光重合
開始剤の総含有量は、全固形分に対して９０質量％以上である。換言すると、本発明の光
硬化性組成物中における、染料、光重合性化合物および光重合開始剤以外の固形成分の総
含有量は、１０質量％未満である。前記染料、光重合性化合物および光重合開始剤の総含
有量が、全固形分に対して９０質量％未満であると、色価、感度および硬化性等を十分に
向上させることができない。前記光重合性化合物および光重合開始剤の総含有量は、全固
形分に対して９３質量％以上であることが好ましく、９５質量％以上であることが更に好
ましい。
【００２５】
　また、本発明の光硬化性組成物は、全染料に対して６０質量％以上を酸性染料とする。
これにより、アルカリ現像性を維持することができ、得られるパターンの矩形性および現
像性を良好にすることができる。
　以下、本発明の光硬化性組成物に含まれる各成分について説明する。
【００２６】
（染料）
　本発明における染料としては、有機溶剤可溶性染料等を特に制限なく使用することがで
き、例えば、従来カラーフィルタ用として公知の染料などが挙げられる。前記公知の染料
としては、例えば、特開昭６４－９０４０３号公報、特開昭６４－９１１０２号公報、特
開平１－９４３０１号公報、特開平６－１１６１４号公報、特登２５９２２０７号、米国
特許第４，８０８，５０１号明細書、米国特許第５，６６７，９２０号明細書、米国特許
第５，０５９，５００号明細書、特開平５－３３３２０７号公報、特開平６－３５１８３
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号公報、特開平６－５１１１５号公報、特開平６－１９４８２８号公報等に記載の色素が
挙げられる。また、化学構造の観点からは、トリフェニルメタン系、アントラキノン系、
ベンジリデン系、オキソノール系、シアニン系、フェノチアジン系、ピロロピラゾールア
ゾメチン系、キサンテン系、フタロシアニン系、ベンゾピラン系、インジゴ系、等が挙げ
られる。本発明における染料として特に好ましくは、ピラゾールアゾ系、アニリノアゾ系
、ピラゾロトリアゾールアゾ系、ピリドンアゾ系、アントラキノン系、アンスラピリドン
系の染料が挙げられる。
【００２７】
　また、水またはアルカリ現像を行うレジスト系の場合には現像によりバインダーおよび
／または染料を完全に除去するという観点から、本発明における染料として酸性染料およ
び／またはその誘導体を好適に使用できることがある。そのほか、本発明における染料と
しては、直接染料、塩基性染料、媒染染料、酸性媒染染料、アゾイック染料、分散染料、
油溶染料、食品染料、および／またはこれらの誘導体等も好適に使用することができる。
【００２８】
（酸性染料）
　本発明の光硬化性組成物においては、パターンの矩形性を向上させる観点から、全染料
の３５質量％以上が酸性染料であることが好ましく、４５質量％以上が酸性染料であるこ
とが更に好ましく、６０質量％以上が酸性染料であることが特に好ましい。
　前記酸性染料について説明する。酸性染料は、スルホン酸やカルボン酸やフェノール性
水酸基等の酸性基を有する色素であれば特に限定されないが、有機溶剤や現像液に対する
溶解性、塩基性化合物との塩形成性、吸光度、硬化性組成物中の他の成分との相互作用、
耐光性、耐熱性等の必要とされる性能の全てを考慮して選択される。
【００２９】
　以下、前記酸性染料の具体例を挙げる。但し、本発明における酸性染料はこれらに限定
されるものではない。例えば、
　Ａｃｉｄ　Ｂｌａｃｋ　２４；
　Ａｃｉｄ　Ｂｌｕｅ　１，７，９，１５，８３，８６，９０，１０３，１０８，１１３
，１２０，２４９，；
　Ａｃｉｄ　Ｇｒｅｅｎ　１，３，５，９，１６，５０；
　Ａｃｉｄ　Ｏｒａｎｇｅ　７，８，１０，１２，５０，５１，５２，６３；
【００３０】
　Ａｃｉｄ　Ｒｅｄ　４，８，１４，１７，１８，２６，２７，５１，６６，７３，８０
，８７，８８，９１，９２，９４，１０３，１１１，１１４，１４５，１５０，１５１；
　Ａｃｉｄ　Ｖｉｏｌｅｔ　９，１７，４９；
　Ａｃｉｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　１，７，９，１１，１７，２３，３４，３６，３８，４０，
６５，７２，７６，１３５，２２８；
【００３１】
　Ｄｉｒｅｃｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　３４；
　Ｄｉｒｅｃｔ　Ｏｒａｎｇｅ　４１，６１，７０；
　Ｄｉｒｅｃｔ　Ｖｉｏｌｅｔ　５４；
　Ｄｉｒｅｃｔ　Ｂｌｕｅ　８６，１０８，１０９，１９９；
　Ｍｏｒｄａｎｔ　Ｙｅｌｌｏｗ　８，１０，２０；
　Ｍｏｒｄａｎｔ　Ｒｅｄ　９，３２；
　Ｍｏｒｄａｎｔ　Ｖｉｏｌｅｔ　２，４１；
　Ｍｏｒｄａｎｔ　Ｂｌｕｅ　１，３；
　Ｍｏｒｄａｎｔ　Ｇｒｅｅｎ　４；
　Ｆｏｏｄ　Ｙｅｌｌｏｗ　３；
【００３２】
　Ｖａｌｉｆａｓｔ　Ｂｌｕｅ　２６２０
およびこれらの染料の誘導体が挙げられる。
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【００３３】
　前記酸性染料の誘導体としては、スルホン酸やカルボン酸等の酸性基を有する酸性染料
の無機塩、酸性染料と含窒素化合物との塩、酸性染料のスルホンアミド体等が使用でき、
硬化性組成物溶液として溶解させることができるものであれば特に限定されないが、有機
溶剤や現像液に対する溶解性、吸光度、硬化性組成物中の他の成分との相互作用、耐光性
、耐熱性等の必要とする性能の全てを考慮して選択される。
【００３４】
　前記酸性染料と含窒素化合物との塩について説明する。酸性染料と含窒素化合物との塩
を形成する方法は、酸性染料の溶解性改良（有機溶剤への溶解性付与）や、耐熱性および
耐光性改良に効果的な場合がある。
【００３５】
　酸性染料と塩を形成する含窒素化合物、および酸性染料とアミド結合を形成する含窒素
化合物について説明する。
　含窒素化合物は、塩またはアミド化合物の有機溶剤や現像液に対する溶解性、塩形成性
、染料の吸光度・色価、硬化性組成物中の他の成分との相互作用、着色剤としての耐熱性
および耐光性等の全てを勘案して選択される。吸光度・色価の観点のみで選択する場合に
は、前記含窒素化合物としてはできるだけ分子量の低いものが好ましく、中でも分子量３
００以下のものが好ましく、分子量２８０以下のものがより好ましく、分子量２５０以下
のものが特に好ましい。
【００３６】
　酸性染料と含窒素化合物との塩における、含窒素化合物／酸性染料のモル比（以下、「
ｎ」という。）について説明する。前記ｎは、酸性染料分子と対イオンであるアミン化合
物とのモル比率を決定する値であり、酸性染料－アミン化合物の塩形成条件によって自由
に選択することができる。具体的には、酸性染料中の酸の官能基数の０＜ｎ≦５の間の数
値が実用上多く用いられ、有機溶剤や現像液に対する溶解性、塩形成性、吸光度、硬化性
組成物中の他の成分との相互作用、耐光性、耐熱性等、必要とする性能の全てを考慮して
選択される。吸光度のみの観点で選択する場合には、前記ｎは０＜ｎ≦４．５の間の数値
をとることが好ましく、０＜ｎ≦４の間の数値をとることがさらに好ましく、０＜ｎ≦３
．５の間の数値をとることが特に好ましい。
【００３７】
　前記に示した酸性染料はその構造上酸性基を導入したことにより、酸性染料となってい
ることから、その置換基を変更することにより、非酸性染料とすることができる。
　酸性染料は、アルカリ現像の際に好適に作用する場合もあるが、一方で過現像となって
しまうこともあり、非酸性染料を好適に使用する場合もある。
　これら染料は、補色系であるイエロー、マゼンタおよびシアンを構成させるときはそれ
ぞれ単色の染料を用いるが、原色系であるレッド、グリーン、ブルーを構成させる場合に
は、二種類以上の染料を組合わせを用いる。本発明においては、二種類以上の染料を組合
わせて原色系を組上げることが好ましい。
【００３８】
　また、本発明の光硬化性組成物において、全固形成分中における前記染料の含有量は４
０質量％以上である。前記染料の含有量が４０質量％未満であると、画素の膜厚を１．５
μｍ以下とした場合に、充分な色濃度が得られず、例えば、それを用いたイメージセンサ
の色分離性を低下させてしまう。前記染料の含有量としては、全固形分に対して４５質量
％以上であることが好ましく、５０質量％であることが更に好ましい。また、前記染料の
含有量の上限は特に限定はないが、硬化性および感度の低下を防止すべく、光重合性化合
物および光重合開始剤の含有量をある程度確保する観点から、８０質量％以下であること
が好ましく、７０質量％以下が更に好ましい。
【００３９】
（光重合性化合物）
　次に、前記光重合性化合物について説明する。前記光重合性化合物としては、例えば、
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ラジカル重合性モノマー等が挙げられる。本発明において用いられる光重合性化合物とし
ては、少なくとも１つの付加重合可能なエチレン性二重結合を有する、常圧下で１００℃
以上の沸点を持つ化合物が好ましい。
【００４０】
　前記ラジカル重合性モノマーの例としては、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、
【００４１】
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５１－３７
１９３号の各公報に記載されているようなウレタンアクリレート類；特開昭４８－６４１
８３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；エポキシ樹脂と（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およびこれらの混
合物；を挙げることができる。更に、日本接着協会誌Ｖｏｌ．２０、Ｎｏ.７、３００～
３０８頁に光硬化性モノマーおよびオリゴマーとして紹介されているものも挙げることが
できる。
【００４２】
　本発明の光硬化性組成物中における前記光硬化性化合物の含有量は、上述の通り、染料
および光重合開始剤との総含有量が９０質量％以上となるように決定されるが、色濃度等
の観点から、全固形分に対して９３質量％以上が好ましく、９５質量％以上が特に好まし
い。
【００４３】
（光重合開始剤）
　次に、光重合開始剤について説明する。光重合開始剤は、本発明の光硬化性組成物に上
述の光硬化性化合物と共に含有される。本発明における光重合開始剤としては、前記光硬
化性化合物を重合させ得るものであれば、特に限定されないが、特性、開始効率、吸収波
長、入手性、コスト等の観点で選ばれるのが好ましい。
【００４４】
　前記光重合開始剤としては、例えば、ハロメチルオキサジアゾール化合物およびハロメ
チル－ｓ－トリアジン化合物から選択される少なくとも一つの活性ハロゲン化合物、３－
アリール置換クマリン化合物、ロフィン２量体、ベンゾフェノン化合物、アセトフェノン
化合物およびその誘導体、シクロペンタジエン－ベンゼン－鉄錯体およびその塩、オキシ
ム系化合物、等が挙げられる。
【００４５】
　前記ハロメチルオキサジアゾール化合物である活性ハロゲン化合物としては、特公昭５
７－６０９６号公報に記載の２－ハロメチル－５－ビニル－１，３，４－オキサジアゾー
ル化合物等や、２－トリクロロメチル－５－スチリル－１，３，４－オキサジアゾール、
２－トリクロロメチル－５－（ｐ－シアノスチリル）－１，３，４－オキサジアゾール、
２－トリクロロメチル－５－（ｐ－メトキシスチリル）－１，３，４－オキサジアゾール
、等が挙げられる。
【００４６】
　ハロメチル－ｓ－トリアジン系化合物である活性ハロゲン化合物としては、特公昭５９
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－１２８１号公報に記載のビニル－ハロメチル－ｓ－トリアジン化合物、特開昭５３－１
３３４２８号公報に記載の２－（ナフト－１－イル）－４，６－ビス－ハロメチル－ｓ－
トリアジン化合物および４－（ｐ－アミノフェニル）－２，６－ジ－ハロメチル－ｓ－ト
リアジン化合物、等が挙げられる。
【００４７】
　前記ハロメチル－ｓ－トリアジン系化合物として、具体的には、２，４－ビス（トリク
ロロメチル）－６－ｐ－メトキシスチリル－ｓ－トリアジン、２，６－ビス（トリクロロ
メチル）－４－（３，４－メチレンジオキシフェニル）－１，３，５－トリアジン、２，
６－ビス（トリクロロメチル）－４－（４－メトキシフェニル）－１，３，５－トリアジ
ン、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－（１－ｐ－ジメチルアミノフェニル－１，
３－ブタジエニル）－ｓ－トリアジン、２－トリクロロメチル－４－アミノ－６－ｐ－メ
トキシスチリル－ｓ－トリアジン、２－（ナフト－１－イル）－４，６－ビス－トリクロ
ロメチル－ｓ－トリアジン、２－（４－メトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス－
トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（４－エトキシ－ナフト－１－イル）－４，６
－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（４－ブトキシ－ナフト－１－イル）
－４，６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－〔４－（２－メトキシエチル
）－ナフト－１－イル〕－４，６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、
【００４８】
２－〔４－（２－エトキシエチル）－ナフト－１－イル〕－４，６－ビス－トリクロロメ
チル－ｓ－トリアジン、２－〔４－（２－ブトキシエチル）－ナフト－１－イル〕－４，
６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（２－メトキシ－ナフト－１－イル
）－４，６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（６－メトキシ－５－メチ
ル－ナフト－２－イル）－４，６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（６
－メトキシ－ナフト－２－イル）－４，６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、
２－（５－メトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリ
アジン、２－（４，７－ジメトキシ－ナフト－１－イル）－４，６－ビス－トリクロロメ
チル－ｓ－トリアジン、２－（６－エトキシ－ナフト－２－イル）－４，６－ビス－トリ
クロロメチル－ｓ－トリアジン、２－（４，５－ジメトキシ－ナフト－１－イル）－４，
６－ビス－トリクロロメチル－ｓ－トリアジン、
【００４９】
４－〔ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｏ－メチル－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカル
ボニルメチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
４－〔ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチ
ル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｏ－メチル－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル）アミノフェ
ニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｐ－Ｎ－クロロエチ
ルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｐ－Ｎ
－エトキシカルボニルメチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－
トリアジン、４－〔ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（フェニル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリク
ロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｐ－Ｎ－クロロエチルカルボニルアミノフェニル
）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
【００５０】
４－〔ｐ－Ｎ－（ｐ－メトキシフェニル）カルボニルアミノフェニル〕－２，６－ジ（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｍ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル
）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｍ－ブ
ロモ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｍ－クロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカル
ボニルメチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
４－〔ｍ－フロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノフェニル〕－２
，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｏ－ブロモ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（
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エトキシカルボニルメチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－
トリアジン、４－〔ｏ－クロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノフ
ェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
【００５１】
４－〔ｏ－フロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（エトキシカルボニルメチル）アミノフェニル〕－２
，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｏ－ブロモ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（
クロロエチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
４－〔ｏ－クロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｏ－フロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル
）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｍ－ブ
ロモ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチ
ル）－ｓ－トリアジン、４－〔ｍ－クロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル）アミノフェ
ニル〕－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
【００５２】
４－〔ｍ－フロロ－ｐ－Ｎ，Ｎ－ジ（クロロエチル）アミノフェニル〕－２，６－ジ（ト
リクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｍ－ブロモ－ｐ－Ｎ－エトキシカルボニルメ
チルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｍ－
クロロ－ｐ－Ｎ－エトキシカルボニルメチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロ
メチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｍ－フロロ－ｐ－Ｎ－エトキシカルボニルメチルアミ
ノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｏ－ブロモ－
ｐ－Ｎ－エトキシカルボニルメチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）
－ｓ－トリアジン、４－（ｏ－クロロ－ｐ－Ｎ－エトキシカルボニルメチルアミノフェニ
ル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、
【００５３】
４－（ｏ－フロロ－ｐ－Ｎ－エトキシカルボニルメチルアミノフェニル）－２，６－ジ（
トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｍ－ブロモ－ｐ－Ｎ－クロロエチルアミノ
フェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｍ－クロロ－ｐ
－Ｎ－クロロエチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジ
ン、４－（ｍ－フロロ－ｐ－Ｎ－クロロエチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロ
ロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｏ－ブロモ－ｐ－Ｎ－クロロエチルアミノフェニル
）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－（ｏ－クロロ－ｐ－Ｎ－ク
ロロエチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン、４－
（ｏ－フロロ－ｐ－Ｎ－クロロエチルアミノフェニル）－２，６－ジ（トリクロロメチル
）－ｓ－トリアジン等が挙げられる。
【００５４】
　その他、前記光重合開始剤としては、みどり化学（株）製のＴＡＺシリーズ（例えば、
ＴＡＺ－１０７、ＴＡＺ－１１０、ＴＡＺ－１０４、ＴＡＺ－１０９、ＴＡＺ－１４０、
ＴＡＺ－２０４、ＴＡＺ－１１３、ＴＡＺ－１２３）、ＰＡＮＣＨＩＭ社製のＴシリーズ
（例えば、Ｔ－ＯＭＳ、Ｔ－ＢＭＰ、Ｔ－Ｒ、Ｔ－Ｂ）、チバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製のイルガキュアシリーズ（例えば、イルガキュア６５１、イルガキュア１８４、
イルガキュア５００、イルガキュア１０００、イルガキュア１４９、イルガキュア８１９
、イルガキュア２６１）、ダロキュアシリーズ（例えばダロキュア１１７３）、４，４’
－ビス（ジエチルアミノ）－ベンゾフェノン、２－（Ｏ－ベンゾイルオキシム）－１－［
４－（フェニルチオ）フェニル］－１，２－オクタンジオン、１－（Ｏ－アセチルオキシ
ム）－１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イ
ル］エタノン、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、２
，２－ジメトキシ－２－フェニルアセトフェノン、
【００５５】
２－（ｏ－クロルフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾリル二量体、２－（ｏ－フル
オロフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾリル二量体、２－（ｏ－メトキシフェニル
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）－４，５－ジフェニルイミダゾリル二量体、２－（ｐ－メトキシフェニル）－４，５－
ジフェニルイミダゾリル二量体、２－（ｐ－ジメトキシフェニル）－４，５－ジフェニル
イミダゾリル二量体、２－（２，４－ジメトキシフェニル）－４，５－ジフェニルイミダ
ゾリル二量体、２－（ｐ－メチルメルカプトフェニル）－４，５－ジフェニルイミダゾリ
ル二量体、ベンゾインイソプロピルエーテル、等も有用に用いられる。
　これら光重合開始剤の中でも、オキシム系化合物が好ましく、例えば、２－（Ｏ－ベン
ゾイルオキシム）－１－［４－（フェニルチオ）フェニル］－１，２－オクタンジオン、
および、１－（Ｏ－アセチルオキシム）－１－［９－エチル－６－（２－メチルベンゾイ
ル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］エタノンが特に好ましい。
【００５６】
　また、これら光重合開始剤には、増感剤や光安定剤を併用することができる。
　その具体例として、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、ベンゾイン、９－フルオ
レノン、２－クロロ－９－フルオレノン、２－メチル－９－フルオレノン、９－アントロ
ン、２－ブロモ－９－アントロン、２－エチル－９－アントロン、９，１０－アントラキ
ノン、２－エチル－９，１０－アントラキノン、２－ｔ－ブチル－９，１０－アントラキ
ノン、２，６－ジクロロ－９，１０－アントラキノン、キサントン、２－メチルキサント
ン、２－メトキシキサントン、２－メトキシキサントン、チオキサントン、２，４－ジエ
チルチオキサントン、アクリドン、１０－ブチル－２－クロロアクリドン、ベンジル、ジ
ベンジルアセトン、ｐ－（ジメチルアミノ）フェニルスチリルケトン、ｐ－（ジメチルア
ミノ）フェニル－ｐ－メチルスチリルケトン、ベンゾフェノン、ｐ－（ジメチルアミノ）
ベンゾフェノン（またはミヒラーケトン）、ｐ－（ジエチルアミノ）ベンゾフェノン、ベ
ンゾアントロン等や特公昭５１－４８５１６号公報記載のベンゾチアゾール系化合物等や
、チヌビン１１３０、同４００等が挙げられる。
【００５７】
　本発明の光硬化性組成物には、上述の光重合開始剤のほかに他の公知の光重合開始剤を
使用することができる。
　具体的には、米国特許第２，３６７，６６０号明細書に開示されているビシナールポリ
ケトルアルドニル化合物、米国特許第２，３６７，６６１号および第２，３６７，６７０
号明細書に開示されているα－カルボニル化合物、米国特許第２，４４８，８２８号明細
書に開示されているアシロインエーテル、米国特許第２，７２２，５１２号明細書に開示
されているα－炭化水素で置換された芳香族アシロイン化合物、米国特許第３，０４６，
１２７号および第２，９５１，７５８号明細書に開示されている多核キノン化合物、米国
特許第３，５４９，３６７号明細書に開示されているトリアリールイミダゾールダイマー
／ｐ－アミノフェニルケトンの組合せ、特公昭５１－４８５１６号公報に開示されている
ベンゾチアゾール系化合物／トリハロメチール－ｓ－トリアジン系化合物、等を挙げるこ
とができる。
　また、前記光重合開始剤の含有量は、上述の通り、染料および光重合性化合物と合わせ
た総含有量が９０質量％以上となるように決定されるが、前記光重合性化合物に対して、
０．０１～５０質量％が好ましく、１～３０質量％がより好ましく、１～２０質量％が特
に好ましい。前記光重合性化合物の含有量が、０．０１～５０質量％の範囲内にあると重
合が進み難くなることを防止でき、更に、分子量が低くなり膜強度が弱くなるのを防止す
ることができる。
【００５８】
（その他の添加剤）
　本発明の光硬化性組成物においては、上述の染料、光重合性化合物および光重合開始剤
以外に添加物を含有させることができる。但し、前記染料、光重合性化合物および光重合
開始剤以外の固形成分の総含有量は、組成物の全固形分に対して１０質量％未満であり、
７質量％未満であることが好ましく、５質量％未満であることが更に好ましい。
　以下に、本発明の光硬化性組成物において、用いることのできる染料、光重合性化合物
および光重合開始剤以外に添加物について説明する。
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【００５９】
－アルカリ可溶性バインダー－
　まず、アルカリ可溶性バインダーについて説明する。前記アルカリ可溶性バインダーは
、アルカリ可溶性であれば特に限定はないが、耐熱性、現像性、入手性等の観点から選ば
れることが好ましい。
【００６０】
　前記アルカリ可溶性バインダーとしては、線状有機高分子重合体であり、且つ、有機溶
剤に可溶で、弱アルカリ水溶液で現像できるものが好ましい。このような線状有機高分子
重合体としては、側鎖にカルボン酸を有するポリマー、例えば特開昭５９－４４６１５号
、特公昭５４－３４３２７号、特公昭５８－１２５７７号、特公昭５４－２５９５７号、
特開昭５９－５３８３６号、特開昭５９－７１０４８号の各公報に記載されているような
、メタクリル酸共重合体、アクリル酸共重合体、イタコン酸共重合体、クロトン酸共重合
体、マレイン酸共重合体、部分エステル化マレイン酸共重合体等が挙げられ、同様に側鎖
にカルボン酸を有する酸性セルロース誘導体が有用である。
【００６１】
　前記のほか、前記アルカリ可溶性バインダーとしては、水酸基を有するポリマーに酸無
水物を付加させたもの等や、ポリヒドロキシスチレン系樹脂、ポリシロキサン系樹脂、ポ
リ（２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート）、ポリビニルピロリドンやポリエチレ
ンオキサイド、ポリビニルアルコール、等も有用である。
　また、前記線状有機高分子重合体は、親水性を有するモノマーを共重合したものであっ
てもよく、この例としては、アルコキシアルキル（メタ）アクリレート、ヒドロキシアル
キル（メタ）アクリレート、グリセロール（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミ
ド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、２級若しくは３級のアルキルアクリルアミド、ジア
ルキルアミノアルキル（メタ）アクリレート、モルホリン（メタ）アクリレート、Ｎ－ビ
ニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、ビニルイミダゾール、ビニルトリアゾール
、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、分岐若しくは直鎖のプロ
ピル（メタ）アクリレート、分岐若しくは直鎖のブチル（メタ）アクリレート、または、
フェノキシヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、等が挙げられる。
【００６２】
－架橋剤－
　本発明においては、補足的に架橋剤を用いて更に高度に硬化させた膜を得ることも可能
である。以下、架橋剤について説明する。
　本発明に使用可能な架橋剤としては、架橋反応により膜硬化を行えるものであれば特に
限定はなく、例えば、（ａ）エポキシ樹脂、（ｂ）メチロール基、アルコキシメチル基、
およびアシロキシメチル基から選ばれる少なくとも一つの置換基で置換された、メラミン
化合物、グアナミン化合物、グリコールウリル化合物またはウレア化合物、（ｃ）メチロ
ール基、アルコキシメチル基、およびアシロキシメチル基から選ばれる少なくとも一つの
置換基で置換された、フェノール化合物、ナフトール化合物またはヒドロキシアントラセ
ン化合物、が挙げられる。中でも、多官能エポキシ樹脂が好ましい。
【００６３】
　前記（ａ）エポキシ樹脂としては、エポキシ基を有し、かつ架橋性を有するものであれ
ばいずれであってもよく、例えば、ビスフェノールＡジグリシジルエーテル、エチレング
リコールジグリシジルエーテル、ブタンジオールジグリシジルエーテル、へキサンジオー
ルジグリシジルエーテル、ジヒドロキシビフェニルジグリシジルエーテル、フタル酸ジグ
リシジルエステル、Ｎ，Ｎ－ジグリシジルアニリン等の２価のグリシジル基含有低分子化
合物、同様に、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、トリメチロールフェノ
ールトリグリシジルエーテル、ＴｒｉｓＰ－ＰＡトリグリシジルエーテル等に代表される
３価のグリシジル基含有低分子化合物、同様に、ペンタエリスリトールテトラグリシジル
エーテル、テトラメチロールビスフェノールＡテトラグリシジルエーテル等に代表される
４価のグリシジル基含有低分子化合物、同様に、ジペンタエリスリトールペンタグリシジ
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ルエーテル、ジペンタエリスリトールヘキサグリシジルエーテル等の多価グリシジル基含
有低分子化合物、ポリグリシジル（メタ）アクリレート、２，２－ビス（ヒドロキシメチ
ル）－１－ブタノールの１，２－エポキシ－４－（２－オキシラニル）シクロヘキサン付
加物等に代表されるグリシジル基含有高分子化合物、等が挙げられる。
【００６４】
　前記架橋剤（ｂ）に含まれるメチロール基、アルコキシメチル基、アシロキシメチル基
が置換している数としては、メラミン化合物の場合２～６、グリコールウリル化合物、グ
アナミン化合物、ウレア化合物の場合は２～４であるが、好ましくはメラミン化合物の場
合５～６、グリコールウリル化合物、グアナミン化合物、ウレア化合物の場合は３～４で
ある。
　以下、前記（ｂ）のメラミン化合物、グアナミン化合物、グリコールウリル化合物およ
びウレア化合物を総じて、（ｂ）に係る（メチロール基、アルコキシメチル基またはアシ
ロキシメチル基含有）化合物という。
【００６５】
　前記（ｂ）に係るメチロール基含有化合物は、（ｂ）に係るアルコキシメチル基含有化
合物をアルコール中で塩酸、硫酸、硝酸、メタンスルホン酸等の酸触媒存在下、加熱する
ことにより得られる。前記（ｂ）に係るアシロキシメチル基含有化合物は、（ｂ）に係る
メチロール基含有化合物を塩基性触媒存在下、アシルクロリドと混合攪拌することにより
得られる。
【００６６】
　以下、前記置換基を有する（ｂ）に係る化合物の具体例を挙げる。
　前記メラミン化合物として、例えば、ヘキサメチロールメラミン、ヘキサメトキシメチ
ルメラミン、ヘキサメチロールメラミンのメチロール基の１～５個がメトキシメチル化し
た化合物またはその混合物、ヘキサメトキシエチルメラミン、ヘキサアシロキシメチルメ
ラミン、ヘキサメチロールメラミンのメチロール基の１～５個がアシロキシメチル化した
化合物またはその混合物、などが挙げられる。
【００６７】
　前記グアナミン化合物として、例えば、テトラメチロールグアナミン、テトラメトキシ
メチルグアナミン、テトラメチロールグアナミンの１～３個のメチロール基をメトキシメ
チル化した化合物またはその混合物、テトラメトキシエチルグアナミン、テトラアシロキ
シメチルグアナミン、テトラメチロールグアナミンの１～３個のメチロール基をアシロキ
シメチル化した化合物またはその混合物などが挙げられる。
【００６８】
　前記グリコールウリル化合物としては、例えば、テトラメチロールグリコールウリル、
テトラメトキシメチルグリコールウリル、テトラメチロールグリコールウリルのメチロー
ル基の１～３個をメトキシメチル化した化合物またはその混合物、テトラメチロールグリ
コールウリルのメチロール基の１～３個をアシロキシメチル化した化合物またはその混合
物、などが挙げられる。
【００６９】
　前記ウレア化合物として、例えば、テトラメチロールウレア、テトラメトキシメチルウ
レア、テトラメチロールウレアの１～３個のメチロール基をメトキシメチル化した化合物
またはその混合物、テトラメトキシエチルウレア、などが挙げられる。
　これら（ｂ）に係る化合物は、単独で使用してもよく、組み合わせて使用してもよい。
【００７０】
　前記（ｃ）の架橋剤、即ち、メチロール基、アルコキシメチル基、およびアシロキシメ
チル基から選ばれる少なくとも一つの基で置換された、フェノール化合物、ナフトール化
合物またはヒドロキシアントラセン化合物は、前記架橋剤（ｂ）の場合と同様、熱架橋に
より上塗りフォトレジストとのインターミキシングを抑制すると共に、膜強度を更に高め
るものである。以下、これら化合物を総じて、（ｃ）に係る（メチロール基、アルコキシ
メチル基またはアシロキシメチル基含有）化合物ということがある。
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【００７１】
　前記架橋剤（ｃ）に含まれるメチロール基、アシロキシメチル基またはアルコキシメチ
ル基の数としては、一分子当り最低２個必要であり、熱架橋性および保存安定性の観点か
ら、骨格となるフェノール化合物の２位，４位が全て置換されている化合物が好ましい。
また、骨格となるナフトール化合物、ヒドロキシアントラセン化合物も、ＯＨ基のオルト
位、パラ位が全て置換されている化合物が好ましい。前記フェノール化合物の３位または
５位は、未置換であっても置換基を有していてもよい。
　前記ナフトール化合物においても、ＯＨ基のオルト位以外は、未置換であっても置換基
を有していてもよい。
【００７２】
　前記（ｃ）に係るメチロール基含有化合物は、フェノール性ＯＨ基の２位または４位が
水素原子である化合物を原料に用い、これを水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモ
ニア、テトラアルキルアンモニウムヒドロキシド等の、塩基性触媒の存在下でホルマリン
と反応させることにより得られる。
　前記（ｃ）に係るアルコキシメチル基含有化合物は、（ｃ）に係るメチロール基含有化
合物をアルコール中で塩酸、硫酸、硝酸、メタンスルホン酸等の酸触媒の存在下で加熱す
ることにより得られる。
　前記（ｃ）に係るアシロキシメチル基含有化合物は、（ｃ）に係るメチロール基含有化
合物を塩基性触媒の存在下アシルクロリドと反応させることにより得られる。
【００７３】
　架橋剤（ｃ）における骨格化合物としては、フェノール性ＯＨ基のオルト位またはパラ
位が未置換の、フェノール化合物、ナフトール、ヒドロキシアントラセン化合物等が挙げ
られ、例えば、フェノール、クレゾールの各異性体、２，３－キシレノ－ル、２，５－キ
シレノ－ル、３，４－キシレノール、３，５－キシレノール、ビスフェノールＡなどのビ
スフェノール類、４，４'－ビスヒドロキシビフェニル、ＴｒｉｓＰ－ＰＡ（本州化学工
業（株）製）、ナフトール、ジヒドロキシナフタレン、２，７－ジヒドロキシアントラセ
ン、等が使用される。
【００７４】
　前記架橋剤（ｃ）の具体例としては、フェノール化合物として、例えば、トリメチロー
ルフェノール、トリ（メトキシメチル）フェノール、トリメチロールフェノールの１～２
個のメチロール基をメトキシメチル化した化合物、トリメチロール－３－クレゾール、ト
リ（メトキシメチル）－３－クレゾール、トリメチロール－３－クレゾールの１～２個の
メチロール基をメトキシメチル化した化合物、２，６－ジメチロール－４－クレゾール等
のジメチロールクレゾール、テトラメチロールビスフェノールＡ、テトラメトキシメチル
ビスフェノールＡ、テトラメチロールビスフェノールＡの１～３個のメチロール基をメト
キシメチル化した化合物、テトラメチロール－４，４'－ビスヒドロキシビフェニル、テ
トラメトキシメチル－４，４'－ビスヒドロキシビフェニル、ＴｒｉｓＰ－ＰＡのヘキサ
メチロール体、ＴｒｉｓＰ－ＰＡのヘキサメトキシメチル体、ＴｒｉｓＰ－ＰＡのヘキサ
メチロール体の１～５個のメチロール基をメトキシメチル化した化合物、ビスヒドロキシ
メチルナフタレンジオール、等が挙げられる。
【００７５】
　また、ヒドロキシアントラセン化合物として、例えば、１，６－ジヒドロキシメチル－
２，７－ジヒドロキシアントラセン等が挙げられ、アシロキシメチル基含有化合物として
、例えば、前記メチロール基含有化合物のメチロール基を、一部または全部アシロキシメ
チル化した化合物等が挙げられる。
【００７６】
　これらの化合物の中で好ましいものとしては、トリメチロールフェノール、ビスヒドロ
キシメチル－ｐ－クレゾール、テトラメチロールビスフェノールＡ、ＴｒｉｓＰ－ＰＡ（
本州化学工業（株）製）のヘキサメチロール体またはそれらのメチロール基がアルコキシ
メチル基およびメチロール基とアルコキシメチル基との両方で置換されたフェノール化合
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物が挙げられる。
　これら（ｃ）に係る化合物は、単独で使用してもよく、組み合わせて使用してもよい。
【００７７】
　前記架橋剤の光硬化性組成物における総含有量としては、素材により異なるが、硬化性
を向上させる観点から、前記光硬化性組成物の固形分（質量）に対して、０．１～７質量
％が好ましく、０．１～６質量％がより好ましく、０．１５～５質量％が最も好ましい。
【００７８】
－熱重合防止剤－
　本発明の光硬化性組成物には、以上のほか、更に熱重合防止剤を加えておくことが好ま
しい。例えば、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）、２－メルカプトベンゾイミダゾール等が有用である。
【００７９】
－有機溶剤－
　本発明に用いることのできる有機溶剤は、各成分の溶解性や光硬化性組成物の塗布性を
満足すれば基本的に特に限定されないが、特に染料、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、本発明の光硬化性組成物を調製する際には
、少なくとも２種類の有機溶剤を含むことが好ましい。
【００８０】
　前記有機溶剤としては、エステル類、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、アルキルエステル類、乳酸メチル、乳酸エチル、
オキシ酢酸メチル、オキシ酢酸エチル、オキシ酢酸ブチル、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；
【００８１】
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の３－オキシプロピオ
ン酸アルキルエステル類、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
オン酸プロピル等の２－オキシプロピオン酸アルキルエステル類、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、２－オキシ－２－メチルプロピオン酸エチル、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；
【００８２】
エーテル類、例えば、ジエチレングリコールジメチルエーテル、テトラヒドロフラン、エ
チレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、メチル
セロソルブアセテート、エチルセロソルブアセテート、ジエチレングリコールモノメチル
エーテル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチル
エーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチル
エーテルアセテート、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；
【００８３】
ケトン類、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；芳香族炭化水素類、例えば、トルエン、キシレン、等が好ましい。
【００８４】
　上述の通りこれらの有機溶剤は、染料およびアルカリ可溶性バインダーの溶解性、塗布
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面状の改良などの観点から、２種以上を混合してもよく、特に、前記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、およびプロピレングリコ
ールメチルエーテルアセテートから選択される２種以上で構成される混合溶液が好適に用
いられる。
【００８５】
　本発明における有機溶剤の使用量は、塗布性の観点から、本発明の光硬化性組成物の全
固形分濃度が５～８０質量％になる量とすることが好ましく、５～６０質量％が更に好ま
しく、１０～５０質量％が特に好ましい。
【００８６】
－各種添加物－
　本発明の光硬化性組成物には、更に各種添加物、例えば充填剤、前記以外の高分子化合
物、界面活性剤、密着促進剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、凝集防止剤等を配合すること
ができる。
【００８７】
　前記各種添加物の具体例としては、ガラス、アルミナ等の充填剤；ポリビニルアルコー
ル、ポリアクリル酸、ポリエチレングリコールモノアルキルエーテル、ポリフロロアルキ
ルアクリレート等の結着樹脂以外の高分子化合物；ノニオン系、カチオン系、アニオン系
等の界面活性剤；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス
（２－メトキシエトキシ）シラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルメチ
ルジメトキシシラン、Ｎ－（２－アミノエチル）－３－アミノプロピルトリメトキシシラ
ン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、３－グリシドキシプロピルトリメトキシシ
ラン、３－グリシドキシプロピルメチルジメトキシシラン、２－（３，４－エポキシシク
ロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、３－クロロプロピルメチルジメトキシシラン、
３－クロロプロピルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラ
ン、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン等の密着促進剤；２，２－チオビス（４
－メチル－６－ｔ－ブチルフェノール）、２，６－ジ－ｔ－ブチルフェノール等の酸化防
止剤；２－（３－ｔ－ブチル－５－メチル－２－ヒドロキシフェニル）－５－クロロベン
ゾトリアゾール、アルコキシベンゾフェノン等の紫外線吸収剤；およびポリアクリル酸ナ
トリウム等の凝集防止剤を挙げることができる。
【００８８】
　また、非画像部のアルカリ溶解性を促進し、本発明の光硬化性組成物の現像性の更なる
向上を図る場合には、該組成物に有機カルボン酸、好ましくは分子量１０００以下の低分
子量有機カルボン酸の添加を行うことができる。
　具体的には、例えば、ギ酸、酢酸、プロピオン酸、酪酸、吉草酸、ピバル酸、カプロン
酸、ジエチル酢酸、エナント酸、カプリル酸等の脂肪族モノカルボン酸；シュウ酸、マロ
ン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セ
バシン酸、ブラシル酸、メチルマロン酸、エチルマロン酸、ジメチルマロン酸、メチルコ
ハク酸、テトラメチルコハク酸、シトラコン酸等の脂肪族ジカルボン酸；トリカルバリル
酸、アコニット酸、カンホロン酸等の脂肪族トリカルボン酸；安息香酸、トルイル酸、ク
ミン酸、ヘメリト酸、メシチレン酸等の芳香族モノカルボン酸；フタル酸、イソフタル酸
、テレフタル酸、トリメリト酸、トリメシン酸、メロファン酸、ピロメリト酸等の芳香族
ポリカルボン酸；フェニル酢酸、ヒドロアトロパ酸、ヒドロケイ皮酸、マンデル酸、フェ
ニルコハク酸、アトロパ酸、ケイ皮酸、ケイ皮酸メチル、ケイ皮酸ベンジル、シンナミリ
デン酢酸、クマル酸、ウンベル酸等のその他のカルボン酸が挙げられる。
【００８９】
《カラーフィルタおよびその製造方法》
　次に、本発明のカラーフィルタについて、その製造方法を通じて詳述する。
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　本発明のカラーフィルタの製造方法においては、既述の本発明の光硬化性組成物が用い
られる。
　本発明のカラーフィルタは、支持体上に画素を有し、前記画素は、本発明の光硬化性組
成物を用いて形成された塗布膜を、アルカリ現像を用いたフォトリソ法によってパターニ
ングすることで得られることを特徴とする。このため、本発明のカラーフィルタは色濃度
が高く、パターンの矩形に優れる。
【００９０】
　本発明のカラーフィルタは、波長４００ｎｍ～７００ｎｍの範囲において、最小透過率
が１０％以下で、かつ、前記波長範囲おける最大透過率と該最小透過率との差が７５％以
上であることが好ましい。中でも、カラーフィルタの色分離性と透過率の観点から前記最
小透過率は８％以下が好ましく、６％以下が特に好ましい。また、前記波長範囲おける最
大透過率と該最小透過率との差は、７８％以上が好ましく、８０％以上が特に好ましい。
これらの組合せでは、より好ましい組合せがより好ましい。
　本発明のカラーフィルタにおいて、支持体上に形成される画素の厚みは、カラーフィル
タの薄膜化の観点から、１．５μｍ以下であることが好ましく、１．３μｍ以下であるこ
とが更に好ましく、１．２μｍであることが特に好ましい。
　更に、前記画素の最大辺（画素を上方から観察した場合における最大辺）の長さは、画
素を高密度にして、高解像度を実現する観点から、５．０μｍ以下であることが好ましく
、４μｍ以下であることが更に好ましく、３μｍ以下であることが特に好ましい。
【００９１】
　また、本発明のカラーフィルタの製造方法は、支持体上に本発明の光硬化性組成物を用
いて塗布膜を形成し、アルカリ現像を用いたフォトリソ法によって前記塗布膜をパターニ
ングして画素を形成することを特徴とする。
　具体的には、まず、本発明の光硬化性組成物を支持体上に回転塗布、流延塗布、ロール
塗布等の塗布方法により塗布して塗布層（光硬化性組成物層）を形成し、該層を所定のマ
スクパターンを介して露光して、アルカリ性の水溶液などの現像液でアルカリ現像するこ
とによって、ネガ型の着色パターン（画素）を形成することができる（画像形成工程）。
また、必要により、形成された着色パターンを加熱および／または露光により硬化する硬
化工程を含んでいてもよい。
【００９２】
　また、本発明のカラーフィルタの作製においては、前記画像形成工程（および必要によ
り硬化工程）を所望の色相数だけ繰り返すことにより、所望の色相よりなるカラーフィル
タを作製することができる。この際に使用される光若しくは放射線としては、特にｇ線、
ｈ線、ｉ線等の紫外線が好ましく用いられる。
【００９３】
　前記支持体としては、例えば、液晶表示素子等に用いられるソーダガラス、パイレック
ス（登録商標）ガラス、石英ガラスおよびこれらに透明導電膜を付着させたものや、撮像
素子等に用いられる光電変換素子基板、例えばシリコン基板等や、相補性金属酸化膜半導
体（ＣＭＯＳ）等が挙げられる。これらの基板は、各画素を隔離するブラックストライプ
が形成されている場合もある。
　また、これらの支持体上には、必要により、上部の層との密着改良、物質の拡散防止あ
るいは基板表面の平坦化のために下塗り層を設けてもよい。
【００９４】
　前記現像液としては、本発明の光硬化性組成物の未硬化部を溶解する一方、照射部は溶
解しない組成よりなるものであればいかなるものも用いることができる。具体的には、種
々の有機溶剤の組み合わせやアルカリ性の水溶液を用いることができる。前記有機溶剤と
しては、本発明の光硬化性組成物を調製する際に使用される前述の有機溶剤が挙げられる
。
【００９５】
　前記アルカリ性の水溶液としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸
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ナトリウム，硅酸ナトリウム、メタ硅酸ナトリウム、アンモニア水、エチルアミン、ジエ
チルアミン、ジメチルエタノールアミン、テトラメチルアンモニウムヒドロキシド、テト
ラエチルアンモニウムヒドロキシド、コリン、ピロール、ピペリジン、１，８－ジアザビ
シクロ－〔５．４．０〕－７－ウンデセン等のアルカリ性化合物を、濃度が０．００１～
１０質量％、好ましくは０．０１～１質量％となるように溶解してなるアルカリ性水溶液
が好適である。尚、このようなアルカリ性水溶液からなる現像液を使用した場合は、一般
に、現像後水で洗浄する。
【００９６】
　本発明のカラーフィルタは、液晶表示素子やＣＣＤ等の固体撮像素子に用いることがで
き、特に１００万画素を超えるような高解像度のＣＣＤ素子やＣＭＯＳ等に好適である。
本発明のカラーフィルタは、例えば、ＣＣＤを構成する各画素の受光部と集光するための
マイクロレンズとの間に配置されるカラーフィルタとして用いることができる。
【実施例】
【００９７】
　以下、本発明を実施例により更に具体的に説明するが、本発明はその主旨を越えない限
り、以下の実施例に限定されるものではない。尚、特に断りのない限り、「部」は質量基
準である。
【００９８】
［実施例１］
１）平坦化層の作成
　レジスト溶液、ＣＴ－２０００Ｌ（富士フイルムエレクトロニクスマテリアルズ（株）
製）をシリコンウェハ基板上にスピンコーターを用いて塗布し、その後、オーブン中で２
２０℃×１ｈｒ加熱乾燥させて、膜厚２μｍの平坦化層を得た。
【００９９】
２）光硬化性組成物の調製
　以下に示す成分を混合溶解して、該レジスト層用塗布液として青色の光硬化性組成物を
調製した。
溶剤：シクロヘキサノン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８００部
光重合性化合物：ＴＯ－１３８２（新中村化学（株）製）　　　　　　　　　７８部
光重合開始剤：ｏ－アシルオキシム系化合物（ＣＧＩ－１２４：チバ・スペシャルティ・
ケミカルズ（株）製）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３４部
酸性染料：Ｖａｌｉｆａｓｔ　Ｂｌｕｅ　２６２０（オリエント化学（株）製）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８８部
染料：Ｃ．Ｉ．Ｓｏｌｖｅｎｔ　Ｂｌｕｅ　ＭＣ－３１２６（富士写真フイルム（株）製
）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０部
【０１００】
３）レジスト層の形成および露光・現像
　上記光硬化性組成物を２）で得られた平坦化層上に塗布し、ホットプレートにより１０
０℃×１２０秒間、加熱処理（プリベーク）して、膜厚が１μｍになるようにレジスト層
を得た。次いで、Ｉ線ステッパ露光装置ＦＰＡ－３０００ｉ５＋（キャノン（株）製）を
使用して、前記レジスト層上に３６５ｎｍの波長で２μｍのＩｓｌａｎｄパターンマスク
を通して３０００ｍＪ／ｃｍ2の露光量で照射した。露光後、スピン・シャワー現像機（
ＤＷ－３０型（（株）ケミトロニクス製）の水平回転テーブル上に光硬化性塗布膜を形成
させた基板をのせ、現像液ＣＤ－２０００（富士フイルムエレクトロニクスマテリアルズ
（株）製）を使用して、２３℃で６０ｓｅｃ間パドル現像を行った。次いで、真空チャッ
ク方式でシリコンウェハ基板を水平回転テーブルに固定し、回転装置により５０ｒｐｍで
シリコンウェハ基板を回転しつつ、その回転中心の上方から純水を噴出ノズルからシャワ
ー状に供給し、リンス処理した。その後、スプレー乾燥し、カラーフィルタを得た。
【０１０１】
４）評価方法
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　得られたカラーフィルタについて、それぞれ１つのパターンをＳＥＭ（日立製作所（株
）製Ｓ－９２６０Ａ）を用いて真上から観察し、パターンプロファイルについて矩形のも
のを「○」、矩形性が劣るものを「△」、ぼやけて輪郭がはっきりしないものを「×」と
評価し、残渣については未露光部に残渣がないものを「○」、残渣が少し残るものを「△
」、残渣が残るものを「×」と評価した。
【０１０２】
５）吸収極大透過率、吸収極小透過率の評価方法
　光硬化性組成物をガラス基板上に塗布し、ホットプレートにより１００℃×１２０ｓｅ
ｃで加熱処理（プリベーク）して、膜厚が１．０μｍになるようにしてレジスト層を得た
。そのレジスト層を分光光度計（大塚電子（株）製ＭＣＰＤ－２０００）を用いて波長４
００ｎｍ～７００ｎｍの透過率を測定した。
【０１０３】
［実施例２～４］
　実施例１において、光硬化性組成物に含まれる各組成物を下記表１に示す組成にそれぞ
れ変更した以外は実施例１と同様にして、光硬化性組成物を調製し、カラーフィルタをシ
リコンウェハ上に形成した。実施例１と同様に平坦化層、レジスト層を作成し、評価した
。
【０１０４】
［比較例１～３］
　実施例１において、光硬化性組成物に含まれる各組成物を下記表１に示す組成にそれぞ
れ変更した以外は実施例１と同様にして、光硬化性組成物を調製し、カラーフィルタをシ
リコンウェハ上に形成した。実施例１と同様に平坦化層、レジスト層を作成し、評価した
。
【０１０５】
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【表１】

【０１０６】
光重合性化合物Ａ：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（日本化薬（株）製）
光重合性化合物Ｂ：ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート（新中村化学（株）製）
酸性染料Ａ：Valifast Blue 2620（オリエント化学（株）製）
染料Ｂ：C.I.Solvent Blue MC-3126（富士写真フイルム（株）製）
樹脂Ａ：ベンジルメタクリレート／メタクリル酸共重合体（70/30共重合比：平均分子量3
0,000）
・含有率Ａ:[(光重合性化合物+染料+光重合開始剤の総含有量)/全固形分]×100(質量%)
・含有率Ｂ:[(染料の総含有量)/全固形分]×100(質量%)
・含有率Ｃ:[(酸性染料Aの含有量)/(酸性染料A+染料Bの総含有量)]×100(質量%)
【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
　表１に示すように、実施例１～４ではパターンプロファイルが矩形で残渣の無い、色濃
度が高い画素が得られた。これに対し、比較例１～３のカラーフィルタでは、比較例１及
び比較例２では画素のパターンプロファイルが裾を引いており、矩形とはならず、隣り合
った画素の方にまで裾引きが及びがちであった。比較例３では充分な色濃度が得られなか
った。
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