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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）多層画像化可能物品を提供するステップであって、前記物品の少なくとも２層が
、
　　染料または染料前駆物質の少なくとも１つと、
　　少なくとも２光子を同時に吸収することができる多光子増感剤と、少なくとも２光子
の吸収に続いて多光子増感剤と相互に作用して染料活性化種に変わることができる、前記
多光子増感剤と異なる電子受容体と、任意に、電子供与体を含む、多光子感光性光活性系
と、
を含むステップと、
　（ｂ）少なくとも１層を画像化して、２光子プロセスで光活性系を活性化し、マルチカ
ラー画像を形成するステップと、
を含む、マルチカラー画像を作成する方法。
【請求項２】
　前記物品が、シアン染料またはシアン染料前駆物質の少なくとも１つを含む少なくとも
１つの層と、マゼンタ染料またはマゼンタ染料前駆物質の少なくとも１つを含む少なくと
も１つの層と、黄色染料または黄色染料前駆物質の少なくとも１つを含む少なくとも１つ
の層とを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　少なくとも１つの黒色染料または黒色染料前駆物質を含む少なくとも１つの層をさらに
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含む、請求項２に記載の方法。
【請求項４】
　前記物品の少なくとも１つの層が、少なくとも１つの紫外光吸収剤をさらに含む、請求
項１～３のいずれか１項に記載の方法。
【請求項５】
　前記物品が、染料または染料前駆物質を含む層の少なくとも２つの間に少なくとも１つ
の不活性層をさらに含む、請求項１～４のいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記電子受容体が、芳香族ヨードニウム塩、クロロメチル化トリアジン、及びその組み
合わせから選択される、請求項１～５のいずれか１項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
関連出願
本出願は、２０００年６月１５日提出の米国仮出願第６０／２１１，６６９号（参照によ
り、本明細書に援用する）からの優先権を請求する。
【０００２】
技術分野
本発明は、加色法または減色法を使用して、マルチカラー画像を生じさせるための、多光
子画像化可能組成物の使用に関する。
【０００３】
背景
周囲白色光中における反射によって見るためのマルチカラーハードコピー画像は、３つ重
ねた減法原色（黄色、マゼンタおよびシアン）の画像を用いてコンポジット画像を作成す
る、基本的に減色法によって作成される。減色画像形成法は、印刷処理および写真処理を
含んでもよい。
【０００４】
写真処理は、着色剤の前駆物質を含む、特製の放射光感光性基材を使用して、黄色、マゼ
ンタおよびシアン成分画像を作成する。最も一般的には、多層構造物の異なる３層に、３
つの着色料前駆物質が塗布されている。３色の各々に関して異なる波長範囲に曝露するこ
とによって、黄色、マゼンタおよびシアン画像を独立に形成できるように、各着色料前駆
物質を、不連続な範囲の波長に感光させる。
【０００５】
画像通りに放射光に曝露することにより、永久的なカラー画像を形成するのに使用できる
、多くの画像形成性化学薬品が知られている。たとえば、ハロゲン化銀結晶（ハロゲン化
銀乳剤として知られる）を、約３５０ｎｍ～約１３００ｎｍの波長に感光させてもよい。
化学薬品およびハロゲン化銀材料の処理条件を変えることによって、放射光に曝露してお
いた部分に染料画像が形成される陰画処理か、または放射光に曝露しておかなかった部分
に染料画像が形成される、陽画処理のいずれかになる。さらに、一体構造物における、イ
エロー着色剤、マゼンタ着色剤およびシアン着色剤に基づく、多くの非銀、フルカラー画
像化材料が記載されている。こうした全ての場合に、少なくとも３種の異なる波長の放射
光を、黄色画像、マゼンタ画像およびシアン画像の形成に使用し、光誘起生成または光漂
白に基づいて、一体構造物中にフルカラー画像が作成される。
【０００６】
アナログ写真処理は、通例、補色の可視光線を使用して、個々のカラー形成層に画像を与
える。デジタル写真術は、画像獲得工程と最終画像作成工程とを分離する。原則として、
目に見えない赤外波またはＵＶ波長を含む任意の波長を使用して、黄色、マゼンタまたは
シアン画像のいずれか１つを作成し、デジタル的に保存した情報から、フルカラー画像を
再生することができる。
【０００７】
印刷処理は、イエロー着色剤、マゼンタ着色剤およびシアン着色剤を、画像通りに基材に
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、一般に、白色の基材、たとえば、紙に、転写させる。印刷処理としては、たとえば、石
版印刷、グラビア印刷、凸版印刷、フレキソ印刷、電子写真、インクジェット、およびそ
の他の方法などがある。こうした印刷処理では、常法として、黒色着色料を含む第４の画
像成分を加えるものもある。
【０００８】
印刷処理は、一般に、印刷処理における様々な段階で、カラープルーフを作成する必要が
ある。代表的なカラープリント処理では、印刷作業、印刷費用、要する時間、および利用
できる装置に応じて、以下のプルーフステップの１つ以上が実施される。
【０００９】
第１に、レイアウト／作成コンピューターソフトウェアプログラムから、通常は、安価な
インクジェットまたはモノクロームレーザーに、レイアウトプルーフを印刷する。第２に
、通常は、数レベルの色補正を具備するプリンターを使用して、より精確なカラーで、カ
ラーレイアウトプルーフを作成する。次いで、印刷版、および、多くの場合、最終印刷で
使用されるプリントストックも作成する、フィルムを使用して、アナログ式コントラクト
プルーフを作成する。このようにして得られるプルーフは、最終印刷におけるプレスオペ
レーターで使用される。
【００１０】
フルカラーアナログプルーフの作成に広く使用される１つの形態は、ＭＡＴＣＨＰＲＩＮ
Ｔ（Ｉｍａｔｉｏｎ　Ｃｏｒｐ．，Ｏａｋｄａｌｅ，ＭＮ）という商品名で市販されてい
る。このシステムは、別々に露光し、次いで一緒に貼り合わせる、別々のカラーフィルム
を作製する必要がある。精確なカラープルーフを作成するためには、貼り合わせる前に、
別個のカラーフィルムを注意深く並べることが必要である。適切に作成されたプルーフは
、印刷機で複製できるものとおおよそ同じかそれを上回る色範囲を有する。先のカラーレ
イアウトプルーフで使用されるものと同型のプリンターを使用して印刷することにより、
コンピューターファイルからのプリントアウトから、デジタルコントラクトプルーフを作
成することも可能である。しかし、デジタルコントラクトプルーフは、デザイナーモニタ
ーまたは提示カラーサンプルに適合させるための調整用アウトプットよりむしろ、印刷機
のカラー／アウトプット特性を精確に真似なければならない。
【００１１】
デジタルプルーフは、いずれもフィルムの作成を必要とせず、より普及してきた、デジタ
ルプレスおよびＣＴＰ方式として支持を得つつある。デジタルコントラクトプルーフは、
中間レベルカラーレーザーまたは安価なインクジェットプリンターを使用して、ファイル
プリントアウトから作成することができるが、高品質デジタルプルーフは、一般に、昇華
型プリンター、熱転写プリンター、およびハイエンドインクジェットプリンター等の、印
刷方法を使用する。
【００１２】
昇華型プリンターは、連続階調写真を作成することができ、また、印刷機のカラー能力を
容易に超えることができる。しかし、昇華型プリンターは、消耗品費が比較的高く、また
、特殊な被覆印刷用紙（通常、光沢紙）を使用することが必要であり、そのため、実際の
出版用印刷用紙を複写することは不可能である。
【００１３】
最後に、印刷機で実際に製造されるプルーフを作成するために、プレスチェックを実施す
る。比較的軽微なカラー調整を行えるに過ぎないため、コンテンツ編集および主要カラー
変更には、ほぼ必ず、新しい印刷版を作成することが必要である。各プルーフ作成段階は
、強化プルーフィング、検閲、修正、および再プルーフィングのサイクルを多数含んでも
よい。
【００１４】
発明の概要
従来の画像化処理および印刷処理では、層状構造が、層状構造上への入射光強度に直線的
に比例する波長を吸収する。こうした構造では、下層を露光することを目的とする放射光
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は、上層における吸収によって著しく減弱し、結果として、本構造は、空間解像力が劣る
。従来の画像化処理では、マルチカラー画像を形成するために、それぞれ、特定の波長の
放射光に感光する多数の層を必要とする。従来の印刷処理では、マルチカラープルーフを
形成したり、マルチカラー画像を基材上の印刷したりするために、それぞれ、異なる色の
、多数の層を必要とする。こうした画像形成ステップは、時間がかかり、高価で且つ不精
確な、複雑な化学薬品および複雑な積層ステップを必要とする。
【００１５】
本発明は、マルチカラー画像の形成に使用することができる、多数の層を有し、各層が同
一波長の放射光に感光する構造物を含む、画像を印刷または形成する方法を提供する。必
要とする空間解像力は、ＷＯ９９／５３２４２号、ＷＯ９８／２１５２１号およびＷＯ９
９／５４７８４号に記載の２光子光化学法を画像化処理および印刷処理に適用することに
より生じる。２光子誘導写真処理と単光子誘導処理との間には、２つの重要な違いがある
。単光子吸収は、入射光の強度と直線的に比例するが、２光子吸収は、二次的である。高
次吸収は、入射強度の関連高エネルギーに比例する。結果として、三次元空間解像力を有
する多光子法を実施することが可能である。また、多光子法は、２つ以上の光子の同時吸
収を含むため、各光子が、個別には、発色団を励起するのに不十分なエネルギーを有して
いても、励起状態の多光子増感剤のエネルギーに等しい総エネルギーを有する多数の光子
で、吸収発色団が励起される。励起光は、マトリックスまたは材料内で単光子吸収により
減弱されないため、その材料のその深さに集束する光線を使用して、単光子励起により励
起できるであろうと思われるより材料内の深部で、分子を選択的に励起することが可能で
ある。吸収と強度が非線状的に比例する結果として、光の回折限界未満のサイズを有する
特徴を描くことができ、また、三次元における特徴を描くことが可能になる。従って、２
光子光化学は、垂直方向における十分に高い解像力を可能にし、併せて、所期の曝露点以
外の画像化放射光の減弱を排除する。
【００１６】
１つの実施形態では、本発明は、多層画像化可能物品であって、前述の物品は、染料およ
び染料前駆物質の少なくとも１つを含む、多光子画像化可能組成物を含む少なくとも２層
と、少なくとも２光子を同時に吸収することができる多光子増感剤；少なくとも２光子の
吸収に続いて多光子増感剤と相互に作用するとき、染料活性化種に変わることができる電
子受容体；および任意に、電子供与体、を含む、多光子感光性光活性系とを含む。
【００１７】
第２の実施形態では、本発明は、マルチカラー画像を作成する方法であって、少なくとも
２層が、染料および染料前駆物質の少なくとも１つと、多光子感光性光活性系とを含み、
前述の光活性系が、少なくとも２光子を同時に吸収することができる多光子増感剤；少な
くとも２光子の吸収に続いて多光子増感剤と相互に作用するとき、染料活性化種に変わる
ことができる電子受容体；および任意に、電子供与体を含む、多層画像化可能物品を提供
するステップと、光活性系を活性化し、マルチカラー画像を形成するために、少なくとも
１層を画像化するステップとを含む方法である。
【００１８】
第３の実施形態では、本発明は、多光子画像化可能組成物であって、前述の組成物は、少
なくとも２光子を同時に吸収することができる少なくとも１つの多光子増感剤；少なくと
も２光子の吸収に続いて多光子増感剤と相互に作用するとき、染料活性化種に変わること
ができる電子受容体；染料および染料前駆物質の少なくとも１つ；および、任意に、電子
供与体を含む。
【００１９】
第４の実施形態では、本発明は、少なくとも１つの光源および少なくとも１つの光学要素
を含む露光システムと、多光子画像化可能組成物を含む少なくとも２層を有する多層画像
化可能物品を含む多光子画像化システムであって、前述の画像化可能組成物が、染料およ
び染料前駆物質の少なくとも１つおよび多光子感光性光活性系を含み、光活性系は、少な
くとも２光子を同時に吸収することができる多光子増感剤；少なくとも２光子の吸収に続
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いて多光子増感剤と相互に作用するとき、染料活性化種に変わることができる電子受容体
；および任意に、電子供与体を含む、多光子画像化システムである。
【００２０】
第５の実施形態では、本発明は、多光子画像化可能組成物を含む少なくとも２層を含む、
多層画像化可能物品を提供するステップを含み、前述の画像化可能組成物は、染料および
染料前駆物質の少なくとも１つおよび多光子感光性光活性系を含み、光活性系は、少なく
とも２光子を同時に吸収することができる多光子増感剤；少なくとも２光子の吸収に続い
て多光子増感剤と相互に作用するとき、染料活性化種に変わることができる電子受容体；
および任意に、電子供与体を含む、マルチカラープルーフを方法である。
【００２１】
多光子法を用いたフルカラー画像化は、モノクローム放射光の単一波長を使用し、画像用
構造物の化学を簡素化する。環境照明は、２光子吸収の波長で、画像化シートを感光する
には不十分な強度であるため、通常の室内用照明で、画像用シートを取り扱うことができ
る。単一波長で多数の層を感光させることが可能なため、従来の画像化化学を用いた場合
には必要な貼り合わせステップなしで、カラープルーフを作成することができる。
様々な図面における同一参照符号は、同一要素を示す。
【００２２】
詳細な説明
本発明の１つ以上の実施形態の詳細を、添付の図面および以下の説明に記載する。本発明
のその他の特徴、目的、および利点は、明白になるであろう。説明および図面から、また
、クレームから、明白になるであろう。
【００２３】
本説明で使用される定義は、以下の通りである：
「多光子」は、励起状態に達する２つ以上の光子の同時吸収を意味し、
「同時」は、１０-14秒未満の期間内に起こる２つの事象を意味し、
「励起状態」は、電子が、その分子に関する別のエネルギー状態より高いエネルギー状態
にある、分子の電子状態を意味し、
「光学システム」は、光を制御するためのシステムであって、レンズ等の屈折光学要素、
鏡等の反射光学要素、および格子等の回折光学要素から選択される少なくとも１つの構成
要素を含む系を意味する。光学要素は、散光器、導波管、および光学技術分野で周知の他
の要素も含むものとし、
「三次元光パターン」は、光エネルギー分布が、１つの平面ではなく、１つの立体または
多数の平面に存在する、光学画像を意味し、
「露光システム」は、光学システムと光源を加えたものを意味し、
「十分な光」は、１）多光子吸収に十分な強度の光（Ｗ／ｃｍ2の単位）および２）標的
分子において、その重合化を達成するのに十分な励起状態をもたらす光の両者を意味し、
「光増感剤」は、電子受容体が活性化に必要とするより低いエネルギーの光を吸収するこ
と、および電子受容体と相互に作用して、それから光開始種を生成することにより、電子
受容体を活性化するのに必要なエネルギーを低減させる分子を意味し、
「光学要素」は、屈折、回折、導波、吸収、偏光修正、、結合、増幅、または他の光学作
用によって、光と相互に作用する三次元構造を意味し、受動的または能動的のいずれであ
ってもよい。光学要素の例としては、レンズ、導波管、格子、増幅器、電気光学変調器等
々がある。
「染料活性化種」は、間接的に、すなわち、他の媒介種を介して、または直接に、染料を
生成するか、または染料を漂白する化合物を意味する。
【００２４】
１つの実施形態では、本発明は、独立に画像化可能色形成層を有する多層構造物である。
本構造物の少なくとも２層は、染料または染料前駆物質と多光子感光性光活性系とを含む
、多光子画像化可能組成物を含む。この光活性系は、少なくとも２光子を同時に吸収する
ことができる多光子増感剤、および少なくとも２光子の吸収に続いて多光子増感剤と相互
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作用するとき、染料活性化種に変わることができる電子受容体、および、任意に、電子供
与体を含む。
【００２５】
以下の反応種を生じさせることができる２光子法が周知である：ブロンステッド酸、ルイ
ス酸、フリーラジカル、または、次には光還元種または光酸化種を活性化することが可能
な励起状態種。その結果として、多種多様な色形成化学薬品および色破壊化学薬品を、本
発明の画像化可能組成物に使用することが可能である。
【００２６】
図１を参照すると、本発明で使用するための光学システム１０は、光源１２、光学要素１
４、および可動ステージ１６を含む。ステージ１６は、三次元で移動できることが好まし
い。不活性な最上層１００と不活性な最下層２００との間に挟まれた少なくとも２つの染
料含有層３００および３１０を有する多層構造物１８がステージ１６の上に載っている。
次いで、光源１２からの光２６を、層３００の立体内の点Ｐに集束し、組成物内の三次元
配光をコントロールして、点Ｐに像を形成する。
【００２７】
一般に、パルス・レーザーからの光を、集光用光学縦列を通過させ、構造物１８の立体内
に光線を集束することができる。ステージ１６を使用するか、または光源１２を移動させ
る（たとえば、ガルボ鏡を使用して、レーザー光線を移動させる）ことによって、焦点Ｐ
を走査するか、または所望のパターンに対応する三次元パターンで並進運動させる。次い
で画像化された部分が、所望のパターンで画像を作成する。
【００２８】
システム１０の光源１２は、多光子硬化性放射光（多光子硬化工程を開始することができ
る放射光）を生じさせる任意の光源であってもよい。適当な光源としては、たとえば、ア
ルゴンイオンレーザー（たとえば、ＣｏｈｅｒｅｎｔからＩＮＮＯＶＡの商品名で入手可
能）ポンプ・フェムト秒近赤外部チタンサファイアオシレータ（たとえば、Ｃｏｈｅｒｅ
ｎｔから、商品名ＭＩＲＡ　ＯＰＴＩＭＡ　９００－Ｆで入手可能）などがある。７６Ｍ
Ｈｚで作動するこのレーザーは、２００フェムト秒未満のパルス幅を有し、７００～９８
０ｎｍで整調でき、且つ１．４Ｗまでの平均出力を有する。しかし、実際には、光反応系
で使用される）光増感剤に適した波長で、（多光子吸収を達成するのに）十分な強度を提
供する光源を使用することができる。のような波長は、一般に、約３００～約１５００ｎ
ｍ、好ましくは、約６００～約１１００ｎｍ、さらに好ましくは、約７５０～約８５０ｎ
ｍの範囲であってもよい。ピーク強度は、一般に、約１０6Ｗ／ｃｍ2であってもよい。パ
ルスフルエンスに関する上限は、一般に、光反応性組成物のアブレーション閾値によって
決定づけられる。たとえば、Ｑスイッチ型Ｎｄ：ＹＡＧレーザー（たとえば、Ｓｐｅｃｔ
ｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓから、ＱＵＡＮＴＡ－ＲＡＹ　ＰＲＯの商品名で入手可能なもの）
、可視波長染料レーザー（たとえば、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓから、ＳＩＲＡＨ
の商品名で入手可能な、Ｓｐｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ　Ｑｕａｎｔａ－Ｒａｙ　ＰＲ
Ｏでポンプするもの）、およびＱスイッチ型ダイオード・ポンプド・レーザー（たとえば
、Ｓｐｅｃｔｒａ－ＰｈｙｓｉｃｓからＦＣＢＡＲの商品名で入手可能なもの）を使用す
ることもできる。好ましい光源は、約１０-8秒未満（さらに好ましくは、約１０-9秒未満
；最も好ましくは、約１０-11秒未満）のパルス長を有する近赤外部パルス・レーザーで
ある。上記ピーク強度およびアブレーション閾値基準が満たされる限りは、その他のパル
ス長を使用してもよい。
【００２９】
システム１０で有用な光学要素１４としては、たとえば、屈折光学要素（たとえば、レン
ズ）、反射光学要素（たとえば、再帰反射器または集光用鏡）、回折光学要素（たとえば
、格子、位相マスク、およびホログラム）、偏光光学要素（たとえば、線形偏光子および
波長板）、散光器、ポッケルスセル、導波管等々がある。このような光学要素は、集光、
光線送達、光線／モード整形、パルス整形、およびパルスタイミングに有用である。一般
に、光学要素の組み合わせを使用することができ、その他の適切な組み合わせは、当業者



(7) JP 4472922 B2 2010.6.2

10

20

30

40

50

に分かるであろう。多くの場合、開口数（ＮＡ）が大きいオプティクスを使用して、高度
に集束された光を提供することが望ましい。しかし、所望の強度プロフィールを提供する
光学要素の任意の組み合わせ（およびその空間配置）を使用することができる。たとえば
、露光システムは、０．７５ＮＡ対物レンズ（たとえば、Ｚｅｉｓｓから２０Ｘ　ＦＬＵ
ＡＲの商品名で入手可能なもの等）を具備する走査型共焦点顕微鏡（たとえば、ＢｉｏＲ
ａｄからＭＲＣ６００の商品名で入手できるもの）を含んでもよい。
【００３０】
露光時間は、一般に、画像形成を引き起こすのに使用される露光システムのタイプ（およ
びその付随する変数、たとえば、開口数、配光幾何学、レーザーパルス中のピーク光強度
（より強い強度且つより短いパルス持続期間が、ピーク光強度にほぼ対応する））、なら
びに、曝露される多光子硬化性組成物の性質によって異なる。一般に、他の全てが同じで
あれば、焦点領域における、より高い光強度によって、より短い露光時間が可能になる。
約１０-8～１０-15秒（好ましくは、約１０-11～１０-14秒）のレーザーパルス持続期間
および約１０2～１０9パルス／秒（好ましくは、約１０3～１０8パルス／秒）を使用した
、線状画像化、すなわち、「書き出し」速度は、一般に、約５～１００，０００μｍ／秒
であり得る。
【００３１】
多光子画像化可能組成物は、多光子感光性光活性系を含み、これは、次には、少なくとも
１つの多光子光増感剤、少なくとも２光子の吸収に続いて、多光子光増感剤と相互に作用
したとき、電子受容体に変わることができる、少なくとも１つの染料活性化種を含む。こ
の組成物は、ポリマー結合剤も含んでもよい。この画像化可能組成物は、任意に、少なく
とも１つの電子供与体化合物も含んでもよい。
【００３２】
多光子感光性光活性系で使用するのに適した多光子光増感剤は、十分な光に曝露されたと
き、少なくとも２光子を同時に吸収することができるものである。好ましい多光子光増感
剤は、フルオレセインより大きい（すなわち、３’，６’－ジヒドロキシスピロ［イソベ
ンゾフラン－１（３Ｈ），９’－［９Ｈ］キサンテン］３－オンより大きい）、２光子吸
収横断面を有するものである。一般に、この横断面は、Ｃ．Ｘｕ　ａｎｄ　Ｗ．Ｗ．Ｗｅ
ｂｂによりＪ．Ｏｐｔ．Ｓｏｃ．Ａｍ．Ｂ，１３，４８１（１９９６）およびＷＯ　９８
／２１５２１号に記載の方法で測定したとき、約５０×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きく
てもよい。
【００３３】
この方法は、（同一励起強度および光増感剤濃度条件での）光増感剤と参照化合物との、
２光子蛍光強度の比較を含む。参照化合物は、光増感剤吸収および蛍光が該当するスペク
トル範囲にできる限りぴったり適合するように選択することができる。１つの可能な実験
設定では、励起強度の５０％が光増感剤進み、５０％は参照化合物に進むように、、励起
光線を２つのアームに分割することができる。次いで、２つの光電子倍増管または他の較
正済検出器を使用して、参照化合物に関して、光増感剤の相対的蛍光強度を測定すること
ができる。最後に、１光子励起状態で、両化合物の蛍光量子効率を測定することができる
。
【００３４】
蛍光および燐光の量子収率を決定する方法は、当技術分野で周知である。一般に、関心の
ある化合物の蛍光（または燐光）スペクトル下面積を、既知の蛍光（または燐光）量子収
率を有する標準発光化合物の蛍光（または燐光）スペクトル下面積と比較し、（たとえば
、励起波長における組成物の光学濃度、蛍光検出装置の形状、発光波長の差、および異な
る波長に対する検出器の応答を考慮に入れて）適切な補正を行う。標準法は、たとえば、
Ｉ．Ｂ．ＢｅｒｌｍａｎによりＨａｎｄｂｏｏｋ　ｏｆ　Ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ　Ｓ
ｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ａｒｏｍａｔｉｃ　Ｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，Ｓｅｃｏｎｄ　Ｅｄｉｔ
ｉｏｎ，ｐａｇｅｓ　２４－２７，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ（
１９７１）に；Ｊ．Ｎ．Ｄｅｍａｓ　ａｎｄ　Ｇ．Ａ．ＣｒｏｓｂｙによりＪ．Ｐｈｙｓ
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．Ｃｈｅｍ．７５，９９１－１０２４（１９７１）に；また、Ｊ．Ｖ．Ｍｏｒｒｉｓ，Ｍ
．Ａ．Ｍａｈｏｎｅｙ，ａｎｄ　Ｊ．Ｒ．ＨｕｂｅｒによりＪ．Ｐｈｙｓ．Ｃｈｅｍ．８
０，９６９－９７４（１９７６）に記載されている。
【００３５】
発光状態は、１光子励起下および２光子励起下で同じであると仮定すると（一般的仮定）
、光増感剤の２光子吸収横断面（δsam）は、δref　Ｋ（Ｉsam／Ｉref）（Φsam／Φref

）に等しい（式中、δrefは、参照化合物の２光子吸収横断面であり、Ｉsamは、光増感剤
の蛍光強度であり、Ｉrefは、参照化合物の蛍光強度であり、Φsamは、光増感剤の蛍光量
子効率であり、Φrefは、参照化合物の蛍光量子効率であり、Ｋは、２つの検出器の光学
距離および応答の僅かな差を説明するための補正係数である）。Ｋは、サンプルアームお
よび参照アームの両者で同一光増感剤を用いて応答を測定することにより、決定すること
ができる。有効な測定を保証するために、２光子蛍光強度の、明白な励起エネルギー二次
依存性を証明し、光増感剤および参照化合物の両者の比較的低い濃度を使用することがで
きる（蛍光再吸収および光増感剤凝集作用を避けるため）。
【００３６】
光増感剤が蛍光性でないとき、電子励起状態の収率を測定して、既知の標準と比較するこ
とができる。上述の蛍光収率を決定する方法に加えて、励起状態収率を測定する様々な方
法が知られている（たとえば、過渡吸光度、燐光収率、光産物形成または（光化学反応か
らの）光増感剤の消失等々）。
【００３７】
光増感剤の２光子吸収横断面は、好ましくは、フルオレセインの約１．５より大きく（あ
るいは、上記の方法で測定したとき、約７５×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きい）；さら
に好ましくは、フルオレセインの約２倍より大きく（あるいは、約１００×１０-50ｃｍ4

秒／光子より大きい）；最も好ましくは、フルオレセインの約３倍より大きく（あるいは
、約１５０×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きい）；フルオレセインの約４倍より大きい（
あるいは、約２００×１０-50ｃｍ4秒／光子より大きい）ことが最適である。
【００３８】
光増感剤は可溶性であり、且つ／または反応種および結合剤、存在する場合、画像化可能
組成物と相溶性であることが好ましい。光増感剤は、米国特許第３，７２９，３１３号に
記載の試験手順を使用して、光増感剤の単光子吸収スペクトルと重複する波長範囲で連続
照射を受けて（単光子吸収条件）、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ
－トリアジンも感光できることが最も好ましい。容易に入手できる材料を使用して、その
テストを以下の通りに実行することができる。
【００３９】
以下の組成を有する標準試験溶液を調製する：分子量４５，０００～５５，０００、ヒド
ロキシル含有量９．０～１３．０％のポリビニルブチラール（たとえば、ＢＵＴＶＡＲ　
Ｂ７６の商品名でＭｏｎｓａｎｔｏから入手可能な化合物）の、メタノール中５％（重量
／容量）溶液５．０部；トリメチロールプロパントリメタクリレート０．３部；および２
－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジン０．０３部（Ｂｕｌｌ．
Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊａｐａｎ，４２，２９２４－２９３０（１９６９）参照）。この溶
液に、被験化合物０．０１部を光増感剤として加える。次いで、結果として得られた溶液
を、０．０５ｍｍのナイフオリフィスを使用して、０．０５ｍｍの透き通ったポリエステ
ルフィルム上にナイフ塗布し、このコーティングを約３０分間風乾する。空気を最小限含
む、乾いているが柔らかく且つ粘着性のコーティングの上に、０．０５ｍｍの透き通った
ポリエステルカバーフィルムを注意深く置いた。次いで、結果として得られたサンドイッ
チ構造物を、可視範囲および紫外のの両範囲の光を提供するタングステン光源（たとえば
、Ｇｅｎｅｒａｌ　ＥｌｅｃｔｒｉｃからＦＣＨ　６５０ワット石英－ヨウ素ランプの商
品名で市販されているもの等）からの１６１，０００ルクスのルクスの投光に３分間露光
させる。構造物に露光部分と非露光部分を生じさせるために、ステンシルを通して露光さ
せる。露光後、カバーフィルムを除去し、細かく分割した有色粉末、たとえば、ゼログラ
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フィーで従来使用されていたタイプのカラートナー粉末で、コーティングを処理する。被
験化合物が光増感剤であれば、露光部分では、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメ
チル）－ｓ－トリアジンからの光生成フリーラジカルによって、トリメチロールプロパン
トリメタクリレートモノマーが重合する。重合した部分は本質的に不粘着性になるため、
有色粉末は、本質的に、コーティングの粘着性の、非露光部分のみに、選択的に付着し、
ステンシルにおける視覚映像に相当する視覚映像をもたらす。
【００４０】
光増感剤は、ある程度、貯蔵安定性を考慮して選択することが好ましい。従って、個々の
光増感剤の選択は、使用する具体的な反応種（ならびに、電子供与体化合物および／また
は電子受容体の選択に）によって、ある程度左右される。
【００４１】
特に好ましい多光子光増感剤としては、ローダミンＢ（すなわち、Ｎ－［９－（２－カル
ボキシフェニル）－６－（ジエチルアミノ）－３Ｈ－キサンテン－３－イリデン］－Ｎ－
エチルエタンアミニウムクロリドおよびローダミンＢのヘキサフルオロアンチモネート塩
）、および、たとえば、ＷＯ９８／２１５２１号およびＷＯ９９／５３２４２号に記載の
４種類の光増感剤等の、大きい多光子吸収横断面を示すものなどがある。この４種類は、
以下のように説明することができる：（ａ）２つの供与体が、共役π電子架橋に連結して
いる分子；（ｂ）２つの供与体が、１つ以上の電子受容基で置換されている共役π電子架
橋に連結している分子；（ｃ）２つの受容体が、共役π電子架橋に連結している分子；お
よび（ｄ）２つの受容体が、１つ以上の電子供与基で置換されている共役π電子架橋に連
結している分子（ここで、「架橋」は、２つ以上の化学基を連結する分子断片を意味し、
「供与体」は、共役π電子架橋に結合させることができる、低イオン化ポテンシャルを有
する原子または原子団を意味し、「受容体」は、共役π電子架橋に結合させることができ
る、高電子親和性を有する原子または原子団を意味する）。
【００４２】
このような光増感剤の例としては、以下のものなどが挙げられる：
【化１】
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【００４３】
上述の４種類の光増感剤は、標準ウィッティヒ（Ｗｉｔｔｉｇ）条件でアルデヒド類をイ
リド類と反応させるか、またはＷＯ９８／２１５２１号に詳述されているマクマレイ（Ｍ
ｃＭｕｒｒａｙ）反応を使用することによって調製することができる。
【００４４】
特に好ましい多光子光増感剤としては、大きい多光子吸収横断面を示し、且つ、最終像の
変色を防止するために、短い波長で１光子吸収最大を有するものなどがある。多光子光増
感剤は、５００ｎｍ未満、好ましくは４７５ｎｍ未満、最も好ましくは４５０ｎｍ未満の
、１光子吸収最大を有することが好ましい。このような光増感剤の代表例として、以下の
構造式を有するスチルベン型多光子光増感剤などが挙げられる。
【化５】
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【００４５】
米国特許第６，１００，４０５号、第５，８５９，２５１号、および第５，７７０，７３
７号には、大きい多光子吸収横断面を有するが、これらの横断面は、上述以外の方法で決
定されたとして、その他の化合物が記載されている。このような化合物の代表例として、
以下のものなどが挙げられる：
【化７】
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【００４６】
光活性系の反応種に適した電子受容体は、電子励起状態の多光子光増感剤から電子を受け
取ることによって光増感し、その結果、少なくとも１つのフリーラジカルおよび／または
酸を形成することができるものである。このような電子受容体としては、ヨードニウム塩
類（たとえば、ジアリールヨードニウム塩類）、クロロメチル化トリアジン類（たとえば
、２－メチル－４，６－ビス（トリクロロメチル）－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、および２－アリール－４，６－ビス（トリク
ロロメチル）－ｓ－トリアジン）、ジアゾニウム塩類（たとえば、アルキル、アルコキシ
、ハロ、またはニトロ等の基で任意に置換されたフェニルジアゾニウム塩類）、スルホニ
ウム塩類（たとえば、アルキル基またはアルコキシ基で任意に置換され、また、近接する
アリール部分を架橋する２，２’オキシ基を任意に有するトリアリールスルホニウム塩類
）、アジニウム塩類（たとえば、Ｎ－アルコキシピリジニウム塩）、およびトリアリール
イミダゾリルダイマー（好ましくは、アルキル、アルコキシ、またはハロ等の基で任意に
置換された２，２’，４，４’，５，５’－テトラフェニル－１，１’－ビイミダゾール
等の、２，４，５－トリフェニルイミダゾリルダイマー）、等々およびそれらの混合物な
どがある。
【００４７】
電子受容体は、好ましくは、反応種に可溶性であり、また、好ましくは、貯蔵安定である
（すなわち、光増感剤および電子供与体化合物の存在下で、反応種に溶解したとき、反応
種の反応を自然発生的に促進しない）。従って、上述の通り、個々の電子受容体の選択は
、選択される具体的な反応種、光増感剤、および電子供与体化合物によって、ある程度左
右される可能性がある。
【００４８】
適当なヨードニウム塩としては、米国特許第５，５４５，６７６号、第３，７２９，３１
３号、第３，７４１，７６９号、第３，８０８，００６号、第４，２５０，０５３および
第４，３９４，４０３号に記載のものなどがある。ヨードニウム塩は、単純塩（たとえば
、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－またはＣ4Ｈ5ＳＯ3－等の陰イオンを含む）であってもよく、金
属錯塩（たとえば、ＳｂＦ6－、ＰＦ6－、ＢＦ4－、テトラキス（ペルフルオロフェニル
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）ボレート、ＳｂＦ5ＯＨ－またはＡｓＦ6－を含む）であってもよい。必要であれば、ヨ
ードニウム塩類の混合物を使用してもよい。
【００４９】
有用な芳香族ヨードニウム錯塩電子受容体の例としては、ジフェニルヨードニウムテトラ
フルオロボレート；ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；フ
ェニル－４－メチルフェニルヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（４－ヘプチルフ
ェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（３－ニトロフェニル）ヨードニウム
ヘキサフルオロホスフェート；ジ（４－クロロフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホ
スフェート；ジ（ナフチル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（４－トリフルオ
ロメチルフェニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；ジフェニルヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェート；ジ（４－メチルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフ
ェート；ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアルセネート；ジ（４－フェノキシフェ
ニル）ヨードニウムテトラフルオロボレート；フェニル－２－チエニルヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェート；３，５－ジメチルピラゾリル－４－フェニルヨードニウムヘキ
サフルオロホスフェート；ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート；２，
２’－ジフェニルヨードニウムテトラフルオロボレート；ジ（２，４－ジクロロフェニル
）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（４－ブロモフェニル）ヨードニウムヘ
キサフルオロホスフェート；ジ（４－メトキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホ
スフェート；ジ（３－カルボキシフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；
ジ（３－メトキシカルボニルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（
３－メトキシスルホニルフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（４－
アセトアミドフェニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；ジ（２－ベンゾチエ
ニル）ヨードニウムヘキサフルオロホスフェート；およびジフェニルヨードニウムヘキサ
フルオロアンチモネート等々、およびそれらの混合物などが挙げられる。芳香族ヨードニ
ウム錯塩は、Ｂｅｒｉｎｇｅｒ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．８１，３
４２（１９５９）の教示に従い、対応する芳香族ヨードニウム単純塩類（たとえば、ジフ
ェニルヨードニウムビスルフェート）のメタセシスによって、調製することができる。
【００５０】
好ましいヨードニウム塩としては、ジフェニルヨードニウム塩類（たとえば、ジフェニル
ヨードニウムクロリド、ジフェニルヨードニウムヘキサフルオロホスフェート、およびジ
フェニルヨードニウムテトラフルオロボレート）、ジアリールヨードニウムヘキサフルオ
ロアンチモネート（たとえば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙから、ＳＡＲＣＡＴ　
ＳＲ　１０１２の商品名で入手可能）、およびそれらの混合物などがある。
【００５１】
有用なクロロメチル化トリアジンとしては、米国特許第３，７７９，７７８号に記載され
ている、２，４－ビス（トリクロロメチル）－６－メチル－ｓ－トリアジン、２，４，６
－トリス（トリクロロメチル）－ｓ－トリアジンなど、および米国特許第３，９８７，０
３７号および第３，９５４，４７５号に開示されている、さらに好ましい発色団置換ビニ
ルハロメチルメチル－ｓ－トリアジンなどがある。
【００５２】
有用なジアゾニウム塩としては、米国特許第４，３９４，４３３号に記載されているもの
などがあり、それらは、外部ジアゾニウム基（－Ｎ＋＝Ｎ）を有する感光性芳香族部分（
たとえば、ピロリジン、モルホリン、アニリン、およびジフェニルアミン）およびそれと
会合している陰イオン（たとえば、クロリド、トリ－イソプロピルナフタレンスルホネー
ト、テトラフルオロボレート、およびビス（ペルフルオロアルキルスルホニル）－メチド
）を含む。有用なジアゾニウム陽イオンの例としては、１－ジアゾ－４－アニリノベンゼ
ン、Ｎ－（４－ジアゾ－２，４－ジメトキシフェニル）ピロリジン、１－ジアゾ－２，４
－ジエトキシ－４－モルホリノベンゼン、１－ジアゾ－４－ベンゾイルアミノ－２，５－
ジエトキシベンゼン、４－ジアゾ－２，５－ジブトキシフェニルモルホリノ、４－ジアゾ
－１－ジメチルアニリン、１－ジアゾ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン、１－ジアゾ－４－Ｎ
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－メチル－Ｎ－ヒドロキシエチルアニリン等々が挙げられる。
【００５３】
有用なスルホニウム塩としては、米国特許第４，２５０，０５３号に記載のものなどがあ
り、式：
【化９】

（式中、Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3は、約４～約２０個の炭素原子を有する芳香族基（たとえ
ば、置換されたまたは未置換の、フェニル、ナフチル、チエニル、およびフラニルであっ
て、置換は、アルコキシ、アルキルチオ、アリールチオ、ハロゲン等の基とであってもよ
い）および１～約２０個の炭素原子を有するアルキル基から、それぞれ独立に選択される
。ここで使用される用語「アルキル」は、置換アルキル（たとえば、ハロゲン、ヒドロキ
シ、アルコキシ、またはアリール等の基で置換された）を含む。Ｒ1、Ｒ2、およびＲ3の
少なくとも１つは芳香族であり、それぞれが、独立に芳香族であることが好ましい。Ｚは
、共有結合、酸素、イオウ、－Ｓ（＝Ｏ）－、－Ｃ（＝Ｏ）－、－（Ｏ＝）Ｓ（＝Ｏ）－
、および－Ｎ（Ｒ）－（式中、Ｒは、アリール（約６～約２０個の炭素を有する、たとえ
ば、フェニル）、アシル（約２～約２０個の炭素を有する、たとえば、アセチル、ベンゾ
イル等）、炭素－炭素結合、または－（Ｒ4－）Ｃ（－Ｒ5）－であり、ここで、Ｒ4およ
びＲ5は、水素、１～約４個の炭素原子を有するアルキル基、および約２～約４個の炭素
原子を有するアルケニルからなる群から独立に選択される）からなる群から選択される。
Ｘは、以下に記載の陰イオンである。）で表すことができる。
【００５４】
スルホニウム塩（および他の型の電子受容体の幾つか）に適した陰イオン、Ｘ-としては
、様々な陰イオン型、たとえば、イミド、メチド、ホウ素中心、中心、リン中心、アンチ
モン中心、ヒ素中心、およびアルミニウム中心の陰イオンなどがある。
【００５５】
適当なイミド陰イオンおよびメチド陰イオンの、代表的であるが、限定的ではない例とし
ては、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2Ｎ

-、（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）2Ｎ
-、（Ｃ8Ｆ17ＳＯ2）3Ｃ

-、（ＣＦ3Ｓ
Ｏ2）3Ｃ

-、（ＣＦ3ＳＯ2）2Ｎ
-、（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）3Ｃ

-、（ＣＦ3ＳＯ2）2（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2

）Ｃ-、（ＣＦ3ＳＯ2）（Ｃ4Ｆ9ＳＯ2）Ｎ-、（（ＣＦ3）2ＮＣ2Ｆ4ＳＯ2）2Ｎ
-、（ＣＦ

3）2ＮＣ2Ｆ4ＳＯ2Ｃ
-（ＳＯ2ＣＦ3）2、（３、５－ビス（ＣＦ3）Ｃ6Ｈ3）ＳＯ2Ｎ

-ＳＯ

2ＣＦ3、Ｃ6Ｈ5ＳＯ2Ｃ
-（ＳＯ2ＣＦ3）2、Ｃ6Ｈ5ＳＯ2Ｎ

-ＳＯ2ＣＦ3等々が挙げられる
。この種の好ましい陰イオンとしては、式（ＲfＳＯ2）3Ｃ

-（式中、Ｒfは、１～約４個
の炭素原子を有するペルフルオロアルキル基である）で表されるものなどがある。
【００５６】
適当なホウ素中心陰イオンの、代表的であるが、限定的ではない例としては、Ｆ4Ｂ

-、（
３，５－ビス（ＣＦ3）Ｃ6Ｈ3）4Ｂ

-、（Ｃ6Ｆ5）4Ｂ
-、（ｐ－ＣＦ3Ｃ6Ｈ4）4Ｂ

-、（ｍ
－ＣＦ3Ｃ6Ｈ4）4Ｂ

-、（ｐ－ＦＣ6Ｈ4）4Ｂ
-、（Ｃ6Ｆ5）3（ＣＨ3）Ｂ-、（Ｃ6Ｆ5）3

（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｂ-、（ｐ－ＣＨ3Ｃ6Ｈ4）3（Ｃ6Ｆ5）Ｂ-、（Ｃ6Ｆ5）3ＦＢ-、（Ｃ6Ｈ5

）3（Ｃ6Ｆ5）Ｂ-、（ＣＨ3）2（ｐ－ＣＦ3Ｃ6Ｈ4）2Ｂ
-、（Ｃ6Ｆ5）3（ｎ－Ｃ18Ｈ37Ｏ

）Ｂ-等々が挙げられる。好ましいホウ素中心陰イオンは、一般に、ホウ素に結合した３
つ以上のハロゲン置換芳香族炭化水素基を含み、フッ素が最も好ましいハロゲンである。
好ましい陰イオンの、代表的であるが、限定的ではない例としては、（３，５－ビス（Ｃ
Ｆ3）Ｃ6Ｈ3）4Ｂ

-、（Ｃ6Ｆ5）4Ｂ
-、（Ｃ6Ｆ5）3（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｂ-、（Ｃ6Ｆ5）3ＦＢ
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-、および（Ｃ6Ｆ5）3（ＣＨ3）Ｂ-などが挙げられる。
【００５７】
他の金属またはメタロイド中心を含む適当な陰イオンとしては、たとえば、（３，５－ビ
ス（ＣＦ3）Ｃ6Ｈ3）4Ａｌ-、（Ｃ6Ｆ5）4Ａｌ-、（Ｃ6Ｆ5）2Ｆ4Ｐ

-、（Ｃ6Ｆ5）Ｆ5Ｐ
-

、Ｆ6Ｐ
-、（Ｃ6Ｆ5）Ｆ5Ｓｂ-、Ｆ6Ｓｂ-、（ＨＯ）Ｆ5Ｓｂ-、およびＦ6Ａｓ-などがあ

る。陰イオン、Ｘ-は、テトラフルオロボレート、ヘキサフルオロホスフェート、ヘキサ
フルオロアルセネート、ヘキサフルオロアンチモネート、およびヒドロキシペンタフルオ
ロアンチモネート（たとえば、エポキシ樹脂等の、陽イオン反応種と共に使用するのに向
いた）から選択されることが好ましい。
【００５８】
適当なスルホニウム塩電子受容体の例として、以下のものが挙げられる：
トリフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
メチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
ジメチルフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
ジフェニルナフチルスルホニウムヘキサフルオロアルセネート
トリトーリスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
アニシルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
４－ブトキシフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
４－クロロフェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリ（４－フェノキシフェニル）スルホニウムヘキサフルオロホスフェート
ジ（４－エトキシフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロアルセネート　４－アセ
トニルフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
４－チオメトキシフェニルジフェニルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
ジ（メトキシスルホニルフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
ジ（ニトロフェニル）フェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
ジ（カルボメトキシフェニル）メチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
４－アセトアミドフェニルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
ジメチルナフチルスルホニウムヘキサフルオロホスフェート
トリフルオロメチルジフェニルスルホニウムテトラフルオロボレート
ｐ－（フェニルチオフェニル）ジフェニルスルホニウムヘキサフルオロアンチモネート
１０－メチルフェノキサチニウムヘキサフルオロホスフェート
５－メチルチアントレニウムヘキサフルオロホスフェート
１０－フェニル－９，９－ジメチルチオキサンテニウムヘキサフルオロホスフェート
１０－フェニル－９－オキソチオキサンテニウムテトラフルオロボレート
５－メチル－１０－オキソチアントレニウムテトラフルオロボレート
５－メチル－１０，１０－ジオキソチアントレニウムヘキサフルオロホスフェート
【００５９】
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ヘキサフルオロアンチモネ
ート（たとえば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＳＲ
１０１０）、トリアリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート（たとえば、Ｓａｒ
ｔｏｍｅｒ　Ｃｏｍｐａｎｙから入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＳＲ１０１１）、およびトリ
アリールスルホニウムヘキサフルオロホスフェート（たとえば、Ｓａｒｔｏｍｅｒ　Ｃｏ
ｍｐａｎｙから入手可能なＳＡＲＣＡＴ　ＫＩ８５）等の、トリアリール－置換塩などが
ある。
【００６０】
有用なアジニウム塩としては、米国特許第４，８５９，５７２号に記載のものなどがあり
、それらは、ピリジニウム等のアジニウム部分、ジアジニウム部分またはトリアジニウム
部分を含む。アジニウム部分は、ジニウム環と縮合した、１つ以上の芳香族環、一般に、
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炭素環式芳香族環（たとえば、キノリミウム、イソキノリミウム、ベンゾジアジニウム、
およびナフトジアゾニウム部分）を含んでもよい。光増感剤の電子励起状態から、アジニ
ウム電子受容体に電子が移動するとき、アジニウム環中の窒素原子の四級化置換基をフリ
ーラジカルとして放出することができる。１つの好ましい形態では、四級化置換基はオキ
シ置換基である。アジニウム部分の環窒素原子を四級化するオキシ置換基、－Ｏ－Ｔは、
様々な合成的に都合のよいオキシ置換基の中から選択してもよい。Ｔ部分は、、たとえば
、メチル、エチル、ブチル等の、アルキル基であってもよい。このアルキル基は、置換さ
れていてもよい。たとえば、アラルキル（たとえば、ベンジルおよびフェネチル）および
スルホアルキル（たとえば、スルホメチル）基が有用であろう。別の形態では、Ｔは、－
ＯＣ（Ｏ）－Ｔ1基（式中、Ｔ1は、上述の様々なアルキル基およびアラルキル基のいずれ
であってもよい）等の、アシル基であってもよい。加えて、Ｔ1は、フェニルまたはナフ
チル等の、アリール基であってもよい。このアリール基は、次には、置換されてもよい。
たとえば、Ｔ1は、トリル基またはキシリル基であってもよい。Ｔは、一般に、１～約１
８個の炭素原子を含み、アルキル部分は、上述のどの場合にも、低級アルキル部分である
ことが好ましく、アリール部分は、上述のどの場合にも、約６～約１０個の炭素原子を含
むことが好ましい。オキシ置換基、－Ｏ－Ｔが、１個または２個の炭素原子を含むときに
、最高活性レベルが確認されている。アジニウム核は、四級化置換基以外の置換基を１つ
も含まないことが必要である。しかし、他の置換基の存在は、これらの電子受容体の活性
に有害ではない。
【００６１】
有用なトリアリールイミダゾリルダイマーには、米国特許第４，９６３，４７１号に記載
のものなどがある。これらのダイマーとしては、たとえば、２－（ｏ－クロロフェニル）
－４，５－ビス（ｍ－メトキシフェニル）－１，１’－ビイミダゾール；２，２’－ビス
（ｏ－クロロフェニル）－４，４’，５，５’－テトラフェニル－１，１’－ビイミダゾ
ール；および２，５－ビス（ｏ－クロロフェニル）－４－［３，４－ジメトキシフェニル
］－１，１’－ビイミダゾールなどがある。
【００６２】
好ましい電子受容体としては、ヨードニウム塩類（さらに好ましくは、アリールヨードニ
ウム塩類）、クロロメチル化トリアジン類、スルホニウム塩類、およびジアゾニウム塩類
等の、光酸発生剤などがある。アリールヨードニウム塩類およびクロロメチル化トリアジ
ン類がさらに好ましい。
【００６３】
上述の光酸発生剤を使用して、本方法の条件で、硝酸塩等の様々な塩から酸化イオンを遊
離させることができる。硝酸塩は、様々な化学化合物として供給することができるが、金
属塩として提供することが好ましく、水和金属塩として提供することが最も好ましい。普
通程度に良好な酸化イオンである、その他のイオン、たとえば、亜硝酸塩、塩素酸塩、ヨ
ウ素酸塩、過塩素酸塩、過ヨウ素酸塩、および過硫酸塩は、比較可能な結果を提供しない
。極度に活性な酸化剤、たとえば、ヨウ素酸は、染料が完全且つ即時に酸化またはカラー
化するのを防止するために比較的少量で使用しても、硝酸イオン組成物のようにうまく機
能しない。硝酸の性能は、今のところ、本発明を実施する上で、あきらかに特色のある他
のイオンより優れている。
【００６４】
硝酸塩を本組成物に供給するほとんどの方法は、満足のゆく、たとえば、有機塩、金属塩
、酸塩、酸類と塩類の混合物であり、イオンを供給する他の方法が有用である。たとえば
、亜鉛、カドミウム、カリウム、カルシウム、ジルコニル（ＺｒＯ2）、ニッケル、アル
ミニウム、クロム、鉄、銅、マグネシウム、鉛およびコバルトの硝酸塩、硝酸アンモニウ
ム、およびセラスアンモニウムニトレートが使用されてきた。
【００６５】
本発明の硝酸塩成分は、約２００℃以下の温度に約６０秒間、好ましくは、約１６０℃未
満の温度に約６０分間、最も好ましくは約３０秒間加熱されるとき、ＨＮＯ3、ＮＯ、Ｎ
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Ｏ2、またはＮ2Ｏ4の酸化量が層内に提供されるような形態で、画像化層に存在すること
が望ましい。これは、多くの異なるタイプの塩類（有機および無機の、様々に異なるタイ
プの構造物）によって達成することが可能である。
【００６６】
硝酸塩を与えるこのような熱酸化剤を提供する最も便利な方法は、硝酸アルミニウム９水
和物（Ａｌ（ＮＯ3）2・９Ｈ2Ｏ）等の、硝酸塩水和物を提供することである。
【００６７】
硝酸塩水和物に加えて、たとえば、硝酸アンモニウム、硝酸ピリジニウム、および硝酸グ
アニジニウム等の、非水和塩も、酸性環境で、本発明の実施に必要な酸化能を提供するこ
とができる。
【００６８】
上に概述した無機型の塩のほかに、非アルカリ環境の有機塩も、本発明の実施にかなり有
用である。特に、硝酸グアナジニウム等の硝酸化四級アンモニウム塩は、酸環境で、申し
分なく作用するが、塩基環境では、有用な画像を与えない。
【００６９】
アルカリ環境は、ロイコ染料の酸化を防止するために、硝酸塩から遊離される酸化剤（た
とえば、ＨＮＯ3、ＮＯ、ＮＯ2および／またはＮ2Ｏ4）を中和させると考えられる。この
ような理由から、酸環境を有することは、硝酸塩にとって好ましい。
【００７０】
硝酸塩を選択する際に、もう１つ考慮しなければならず、それは、陽イオンが、染料と反
応しない塩の選択である。本発明の実施に際して、非反応性の塩は、その陽イオンが、室
温で陽イオンと会合している染料を自然発生的に酸化しない塩と定義される。これは、多
数の様式で、容易に決定することができる。たとえば、染料および陽イオンの非硝酸（好
ましくはハライド）塩を、ある溶液に一緒に溶解する。その塩が室温で自然発生的に（２
分以内に）染料を酸化するのであれば、反応性の塩である。陽イオンそれ自体が強い酸化
剤である、硝酸銀のような塩類は、反応性の塩である。．硝酸第二セリウムも反応しやす
いが、水和した硝酸第一セリウムは反応しない。好ましい塩類は、硝酸ニッケル６水和物
、硝酸マグネシウム６水和物、硝酸アルミニウム水和物、硝酸第二鉄９水和物、硝酸第二
銅３水和物、硝酸亜鉛６水和物、硝酸カドミウム４水和物、硝酸ビスマス５水和物、硝酸
トリウム４水和物、硝酸コバルト６水和物、硝酸ガドリニウム９水和物または硝酸ランタ
ン９水和物、これらの硝酸水和物の混合物等々の、金属塩水和物である。非水和物または
有機硝酸を、それと混合してもよい。
【００７１】
ロイコ染料１モル当たり少なくとも０．１０モルの硝酸イオンを有することが好ましい。
染料１モル当たり少なくとも０．３０または０．５０モルの硝酸イオンを有することがさ
らに好ましい。さらに、染料１モル当たり１．０モルの量の硝酸イオンを有することは有
用であった。硝酸は、通常、画像化層の０．０５～１０重量％、好ましくは、０．１～１
０重量％、最も好ましくは、０．５～８重量％を構成する。
【００７２】
「ロイコ染料」として知られる染料前駆物質は、本発明の実施に適する。本発明で有用な
ロイコ染料は、適度の酸化条件では、反応する、すなわち酸化可能であるが、普通の環境
条件では、酸化することに関してあまり反応しないものである。このようなロイコ染料は
、酸化されるまで無色であり、一度酸化されると、目に見える色を示す傾向がある。酸化
された染料は、電磁スペクトルの可視部分（およそ４００～７００ｎｍ）における光の吸
光度によって着色する。
【００７３】
ロイコ染料の化学的種類は多く知られている。このような材料としては、酸化されたとき
に着色するロイコキノン染料、ロイコチアジン染料、オキサジン染料、フェナジン染料お
よびロイコトリアリールメタン染料、および酸と反応したときに着色するフタライド系カ
ラーフォーマーなどがある。このようなカラーフォーマーは、たとえば、Ｒ．Ｍｕｔｈｙ
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ａｌａ，Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｄｙｅｓ，Ｐ
ｌｅｎｕｍ　Ｐｒｅｓｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ，１９９７；Ｈ．Ｚｏｌｌｉｎｇｅｒ
，Ｃｏｌｏｒ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＶＣＨ，Ｗｅｉｎｈｅｉｍ，ＧＥ，１９９１，Ｃｈ
ａｐｔｅｒ　８；およびＣｏｌｏｒａｎｔｓ　ａｎｄ　Ａｕｘｉｌｉａｒｉｅｓ，Ｖｏｌ
．２，Ｊ．Ｓｈｏｒｅ，ｅｄ．，Ｓｏｃｉｅｔｙ　ｏｆ　Ｄｙｅｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｌｏ
ｕｒｉｓｔｓ，Ｂｒａｄｆｏｒｄ，Ｅｎｇｌａｎｄ，１９９０，Ｃｈａｐｔｅｒ　１２に
記載されている。
【００７４】
本発明で反応種として有用なロイコ染料としては、ロイコアジン、フェノキサジン、およ
びフェノチアジンなどがあり、構造式
【化１０】

（式中、Ｘは、－Ｎ－Ｒ11、Ｏ、またはＳから選択され；Ｒ1およびＲ2は、独立に、Ｈお
よび１～約４個の炭素原子を有するアルキル基から選択され；Ｒ3、Ｒ4、Ｒ6、およびＲ7

は、独立に、Ｈおよび１～約４個の炭素原子を有するアルキル基、好ましくはメチルから
選択され；Ｒ5は、１～約１６個の炭素原子を有するアルキル基、１～約１６個の炭素原
子を有するアルコキシ基、および約１６個までの炭素原子を有するアリール基から選択さ
れ；Ｒ8は、－Ｎ（Ｒ1）（Ｒ2）、Ｈ、１～約４個の炭素原子を有するアルキル基（式中
、Ｒ1およびＲ2は、独立に選択され、且つ上述の通りである）から選択され；Ｒ9および
Ｒ10は、独立に、Ｈおよび１～約４個の炭素原子を有するアルキル基から選択され；Ｒ11

は、１～約４個の炭素原子を有するアルキル基および約１１個までの炭素原子を有するア
リール基（好ましくは、フェニル基）から選択される）で一部分表すことができる。以下
の化合物は、この種のロイコ染料である：
【化１１】

【００７５】
その他の適するロイコ染料としては、以下の構造式を有するものなどがあり、ロイコと活
性染料の両構造を示す：
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（式中、Ｒ＝アルキルまたはアリール；Ｒ1～Ｒ4＝アルキル、アルコキシ、アリール、ア
リールオキシ、アミノ、アルキルアミノ、ジアルキルアミノ、またはアセトアミド；Ｘ＝
ヒドロキシル、アミノ、アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアルキルアミノ、またはジ
アリールアミノ；Ｙ＝アルキル、アルコキシ、アリール、アリールオキシ、アミノ、アル
キルアミノ、またはジアルキルアミノ；Ｚ＝ＯまたはＮＲ2

+である）
【００７６】
酸生成ロイコ染料の例として、以下の構造式を有するフタライド染料およびフルオラン染
料などが挙げられる：
【化１３】
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（式中、Ｒ＝アルキルまたはアリール；Ｒ1～Ｒ2＝アルキル、アルコキシ、アリール、ア
リールオキシ、アミノ、アルキルアミノ、ジアルキルアミノ、またはアセトアミド；Ｘ＝
ヒドロキシル、アミノ、アルキルアミノ、アリールアミノ、ジアルキルアミノ、またはジ
アリールアミノである。）
【００７７】
本発明のカラー画像化層は、多光子光化学が画像通りに適用されることによって破壊され
る、予備形成された染料を含んでもよい。このような染料は、光化学的に発生する酸、フ
リーラジカル、酸化剤または還元剤の作用によって変色するものを含むことが好ましい。
これらの染料は、非銀ハロゲン化物画像化の文献で周知であり、たとえば、Ｊ．Ｋｏｓａ
ｒ，Ｌｉｇｈｔ　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ　Ｓｙｓｔｅｍｓ，Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　＆　Ｓ
ｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ，１９６５，Ｃｈａｐｔｅｒ　８に記載されている。適
する酸漂白可能な染料としては、Ｖｏｇｅｌらにより、米国特許第５，６６５，５５２号
に記載されている。
【００７８】
酸漂白可能な染料としては、米国特許第５，６６５，５５２号に記載されている、以下の
構造式を有するものなどがある：
【化１４】

（式中、Ｒは、独立に、１～１６個の炭素原子を有するアルキル基、シクロアルキル基、
アルカリール基、またはアルカノイル基であるか、または各Ｒは、結合している窒素原子
と一緒に、５員環または６員環を形成するのに必要な原子を表し；Ｒ1は、独立に、水素
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、ハロゲン、シアノ、または１～８個の炭素原子を有するアルキル、シクロアルキル、ま
たはアルコキシ基であり；あるいは、ＲおよびＲ1は、ＲおよびＲ1を連結している窒素お
よび２個の炭素原子と一緒に、５員環または６員環を形成するのに必要な原子を表し；Ｒ
2は、１～１６個の炭素原子を有するＡｒまたはアルキル基、シクロアルキル基、または
アルカリール基であり；Ａｒは、置換されたまたは未置換の、アリール基、好ましくは、
置換されたまたは未置換の、フェニル基またはナフチル基であり；Ｅは、独立に、ＣＮ、
ＳＯ2Ｒ

3、Ｃ（Ｏ）Ｒ3、およびＮＯ2からなる群から選択される電子求引性基であり；お
よびＲ3は、独立に、１～１６個の炭素原子を有するアルキル基、シクロアルキル基、ま
たはアルカリール基であるか、または、各Ｒ3は、各Ｒ3が結合している原子と一緒になっ
て５員環または６員環を形成するのに必要な原子を表し；Ｘは、ＮまたはＣＲ1であり；
Ｒ4は、Ｈ、ＣＨ3、ＮＨＲ2、ＮＨＣ（Ｏ）Ｒ2、またはＮＲ2であり；Ｙは、ＯまたはＳ
であり；ｎは、０または１であり（但し、ＹがＳであるとき、ＸはＮである）；Ｒ5はＲ1

であるか、または、Ｒ5およびＲ1は、Ｒ5およびＲ1を連結している２個の炭素原子と一緒
になって、５員または６員の、炭素環式または複素環式の、非芳香族または芳香族環を形
成するのに必要な原子を表す。
【００７９】
その他の有用なロイコ染料としては、Ｌｅｕｃｏ　Ｃｒｙｓｔａｌ　Ｖｉｏｌｅｔ（４，
４’，４’’－メチリジントリス－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン））、Ｌｅｕｃｏ　Ｍａ
ｌａｃｈｉｔｅ　Ｇｒｅｅｎ（ｐ，ｐ’－ベンジリデンビス－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリ
ン））、構造式：
【化１５】

を有する、Ｌｅｕｃｏ　Ａｔａｃｒｙｌ　Ｏｒａｎｇｅ－ＬＧＭ（Ｃｏｌｏｒ　Ｉｎｄｅ
ｘ　Ｂａｓｉｃ　Ｏｒａｎｇｅ　２１，Ｃｏｍｐ．Ｎｏ．４８０３５（Ｆｉｓｃｈｅｒの
塩基型化合物））、構造式：
【化１６】

を有する、Ｌｅｕｃｏ　Ａｔａｃｒｙｌ　Ｂｒｉｌｌｉａｎｔ　Ｒｅｄ－４Ｇ（カラー　
Ｉｎｄｅｘ　Ｂａｓｉｃ　赤１４）、構造式：
【化１７】

を有する、Ｌｅｕｃｏ　Ａｔａｃｒｙｌ　Ｙｅｌｌｏｗ－Ｒ（Ｃｏｌｏｒ　Ｉｎｄｅｘ　
Ｂａｓｉｃ　Ｙｅｌｌｏｗ　１１，Ｃｏｍｐ．Ｎｏ．４８０５５）、Ｌｅｕｃｏ　Ｅｔｈ
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ｙｌ　Ｖｉｏｌｅｔ（４，４’，４’’－メチリジントリス－（Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリ
ン）、Ｌｅｕｃｏ　Ｖｉｃｔｏｒｉａ　Ｂｌｕ－ＢＧＯ（Ｃｏｌｏｒ　Ｉｎｄｅｘ　Ｂａ
ｓｉｃ　Ｂｌｕｅ　７２８ａ，Ｃｏｍｐ．Ｎｏ．４４０４０；４，４’－メチリジンビス
－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリン）－４－（Ｎ－エチル－１－ナフタルアミン））、および
Ｌｅｕｃｏ　Ａｔｌａｎｔｉｃ　Ｆｕｃｈｓｉｎｅ　Ｃｒｕｄｅ（４，４’，４”－メチ
リジントリス－アニリン）などがあるが、その限りではない。
【００８０】
多光子画像化可能組成物で有用な電子供与体化合物は、電子を電子励起状態の光増感剤に
供与することができる、（光増感剤そのもの以外の）化合物である。電子供与体化合物は
、ゼロより大きく且つｐ－ジメトキシベンゼンと同じかそれより小さい酸化ポテンシャル
を有することが好ましい。好ましくは、酸化ポテンシャルは、標準飽和甘汞電極（「Ｓ．
Ｃ．Ｅ．」）に対して、約０．３～１Ｖであることが好ましい。
【００８１】
電子供与体化合物は、反応種に溶解することも好ましく、ある程度、貯蔵安定性を考慮し
て選択される（上述の通り）。適する供与体は、一般に、所望の波長の光に曝露したとき
、光反応性組成物の反応速度または画像密度を高めることができる。
【００８２】
陽イオン性反応種と一緒に使用する場合、電子供与体化合物が、かなり塩基性のものであ
れば、陽イオン反応に悪影響を及ぼす可能性があることを、当業者は理解するであろう（
たとえば、米国特許第６，０２５，４０６号の論考を参照）。
【００８３】
一般に、特定の光増感剤および電子受容体と共に使用するのに適した電子供与体化合物は
、３成分の酸化ポテンシャルおよび還元ポテンシャルを比較することによって選択できる
（たとえば、米国特許第４，８５９，５７２号（Ｆａｒｉｄら）に記載の通り）。このよ
うなポテンシャルは、実験的に（たとえば、Ｒ．Ｊ．Ｃｏｘ，Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｉｃ
　Ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ，Ｃｈａｐｔｅｒ　１５，Ａｃａｄｅｍｉｃ　Ｐｒｅｓｓ（１
９７３）に記載の方法で）測定することができるか、または、Ｎ．Ｌ．Ｗｅｉｎｂｕｒｇ
，Ｅｄ．，Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ　ｏｆ　Ｅｌｅｃｔｒｏｏｒｇａｎｉｃ　Ｓｙｎｔｈｅｓ
ｉｓ　Ｐａｒｔ　ＩＩ　Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｖｏｌ．Ｖ
（１９７５），およびＣ．Ｋ．Ｍａｎｎ　ａｎｄ　Ｋ．Ｋ．Ｂａｒｎｅｓ，Ｅｌｅｃｔｒ
ｏｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｒｅａｃｔｉｏｎｓ　ｉｎ　Ｎｏｎａｑｕｅｏｕｓ　Ｓｙｓｔｅｍ
ｓ（１９７０）等の参考文献から得ることができる。このポテンシャルは、相対的エネル
ギー関係を表し、以下の方式で使用して、電子供与体化合物選択をうまく処理することが
できる。
【００８４】
光増感剤が電子励起状態にあるとき、光増感剤の最高被占分子軌道（ＨＯＭＯ）にある電
子は、より高いエネルギーレベル（すなわち、光増感剤の最低空軌道（ＬＵＭＯ））に引
き上げられており、また、空位は、最初に占拠していた分子軌道に取り残される。ある一
定の相対的エネルギー関係が満たされると、電子受容体は、より高いエネルギー軌道から
電子を受け取ることができ、電子供与体化合物は、電子を供与して、最初に占拠されてい
た軌道におけ空位を満たすことができる。
【００８５】
電子受容体の還元ポテンシャルが、光増感剤の還元ポテンシャルより陰性が低い（または
陽性画高い）場合、光増感剤のより高いエネルギー軌道にある電子は、光増感剤から、電
子受容体の最低空軌道（ＬＵＭＯ）に容易に移行するが、これは、発熱プロセスを表すた
めである。このプロセスが、むしろ僅かに吸熱性であっても（すなわち、光増感剤の還元
ポテンシャルが、電子受容体の還元ポテンシャルより最高０．１ボルト陰性であっても）
、環境温活性化は、このような小さいバリヤーに、容易に打ち勝つことができる。
【００８６】
類似した方式で、電子供与体化合物の酸化ポテンシャルが、光増感剤の酸化ポテンシャル
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より陽性が低い（または陰性が高い）場合、電子供与体化合物のＨＯＭＯから、光増感剤
の軌道空位に移動している電子は、より高いポテンシャルから低いポテンシャルに移動し
ており、これは、やはり発熱プロセスを表す。このプロセスが、僅かに吸熱性であっても
（すなわち、光増感剤の酸化ポテンシャルが、電子供与体化合物の酸化ポテンシャルより
最高０．１ボルト陽性であっても）、環境温活性化は、このような小さいバリヤーに、容
易に打ち勝つことができる。
【００８７】
光増感剤の還元ポテンシャルが、電子受容体の還元ポテンシャルより最高０．１ボルト陰
性であるか、または、光増感剤の酸化ポテンシャルが、電子供与体化合物の酸化ポテンシ
ャルより最高０．１ボルト陽性である、僅かに吸熱性の反応は、電子受容体または電子供
与体化合物が、励起状態にある光増感剤と最初に反応するかどうかとは関係なく、あらゆ
る場合に起こる。電子受容体または電子供与体化合物が、励起状態にある光増感剤と反応
するとき、反応は、発熱性であるかまたは僅かに吸熱性にすぎないことが好ましい。電子
受容体または電子供与体化合物が、光増感剤イオンラジカルと反応するとき、発熱反応が
さらに好ましいが、よりいっそう吸熱性の反応が、多くの場合に起こると予想される。従
って、光増感剤の還元ポテンシャルは、反応を助ける電子受容体の還元ポテンシャルより
最高０．２ボルト（またはそれより多い）陰性であるか、または、光増感剤の酸化ポテン
シャルは、最高０．２ボルト（またはそれより多い）、反応を助ける電子供与体化合物の
酸化ポテンシャルより陽性である。
【００８８】
適する電子供与体化合物としては、たとえば、Ｄ．Ｆ．Ｅａｔｏｎにより、Ａｄｖａｎｃ
ｅｓ　ｉｎ　Ｐｈｏｔｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，Ｂ．Ｖｏｍａｎ　ｅｔ　ａｌ．編、第１３
巻、４２７－４８８ページ、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒ
ｋ（１９８６）に；米国特許第６，０２５，４０６号、および米国特許第５，５４５，６
７６号に記載のものなどがある。このような電子供与体化合物としては、アミン類（トリ
エタノールアミン、ヒドラジン、１，４－ジアザビシクロ［２．２．２］オクタン、トリ
フェニルアミン（およびそのトリフェニルホスフィン類縁体およびトリフェニルアルシン
類縁体を含む）、アミノアルデヒド類、およびアミノシラン類）、アミド類（ホスホラミ
ド類を含む）エーテル類（チオエーテル類を含む）、尿素（チオ尿素類を含む）、スルフ
ィン酸類およびそれらの塩、フェロシアン化物の塩類、アスコルビン酸およびその塩類、
ジチオカルバミン酸およびその塩類、キサントゲン酸の塩類、エチレンジアミンテトラ酢
酸の塩類、（アルキル）n（アリール）mボレート（ｎ＋ｍ＝４）の塩類（テトラアルキル
アンモニウム塩が好ましい）、ＳｎＲ4化合物（ここで、各Ｒは、独立に、選択される。
アルキル基、アラルキル（特に、ベンジル）基、アリール基、およびアルカリール基）（
たとえば、ｎ－Ｃ3Ｈ7Ｓｎ（ＣＨ3）3、（アリル）Ｓｎ（ＣＨ3）3、および（ベンジル）
Ｓｎ（ｎ－Ｃ3Ｈ7）3等の化合物）、フェロセン等々、およびそれらの混合物等の、様々
な有機金属化合物がある。電子供与体化合物は、未置換であってもよく、１つ以上の非妨
害置換基で置換されていてもよい。特に好ましい電子供与体化合物は、電子供与体原子（
たとえば、窒素、酸素、リン、またはイオウ原子）および電子供与体原子に対してα位の
炭素またはケイ素原子に結合した除去可能な水素原子を含む。
【００８９】
好ましいアミン電子供与体化合物としては、アルキルアミン類、アリールアミン類、アル
カリールアミン類およびアラルキルアミン類（たとえば、メチルアミン、エチルアミン、
プロピルアミン、ブチルアミン、トリエタノールアミン、アミルアミン、ヘキシルアミン
、２，４－ジメチルアニリン、２，３－ジメチルアニリン、ｏ－、ｍ－およびｐ－トルイ
ジン、ベンジルアミン、アミノピリジン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ
’－ジエチルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジベンジルエチレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ
エチル－１，３－プロパンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－２－ブテン－１，４－ジアミ
ン、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－１，６－ヘキサンジアミン、ピペラジン、４，４’－トリメチ
レンジピペリジン、４，４’－エチレンジピペリジン、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチル－アミノフ
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ェンエタノールおよびｐ－Ｎ－ジメチルアミノベンゾニトリル）；アミノアルデヒド類（
たとえば、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノベンズアルデヒド、ｐ－Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノ
ベンズアルデヒド、９－ジュロリジンカルボキシアルデヒド、および４－モリホルノベン
ズアルデヒド）；およびアミノシラン類（たとえば、トリメチルシリルモルホリン、トリ
メチルシリルピペリジン、ビス（ジメチルアミノ）ジフェニルシラン、トリス（ジメチル
アミノ）メチルシラン、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノトリメチルシラン、トリス（ジメチルア
ミノ）フェニルシラン、トリス（メチルシリル）アミン、トリス（ジメチルシリル）アミ
ン、ビス（ジメチルシリル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（ジメチルシリル）アニリン、Ｎ－フ
ェニル－Ｎ－ジメチルシリルアニリン、およびＮ，Ｎ－ジメチル－Ｎ－ジメチルシリルア
ミン）；およびそれらの混合物などがある。三級芳香族アルキルアミン類、特に、芳香族
環上に少なくとも１個の電子求引基を有するものは、特に良好な貯蔵安定性を提供するこ
とが確認されている。良好な貯蔵安定性は、室温で固体であるアミン類を使用しても、得
られている。１つ以上のジュロリジニル部分を含むアミンを使用して、良好な写真スピー
ドも得られている。
【００９０】
好ましいアミド電子供与体化合物としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジ
エチルアセトアミド、Ｎ－メチル－Ｎ－フェニルアセトアミド、ヘキサメチルホスホラミ
ド、ヘキサエチルホスホラミド、ヘキサプロピルホスホラミド、トリモリホルノホスフィ
ンオキシド、トリピペリジノホスフィンオキシド、およびそれらの混合物などがある。
【００９１】
好ましいアルキルアリールボレート塩としては、
Ａｒ3Ｂ

-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ2Ｈ5）4

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）4

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｌｉ+

Ａｒ3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ6Ｈ13）4

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

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）3（ＣＨ2）2ＯＣＯ（ＣＨ2）2ＣＨ3

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

Ａｒ3Ｂ
-－（ｓｅｃ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ6Ｈ13）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ8Ｈ17）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）4

（ｐ－ＣＨ3Ｏ－Ｃ6Ｈ4）3Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4

Ａｒ3Ｂ
-－（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（ＣＨ3）3（ＣＨ2）2ＯＨ

ＡｒＢ-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）3Ｎ
+（ＣＨ3）4

ＡｒＢ-（Ｃ2Ｈ5）3Ｎ
+（ＣＨ3）4

Ａｒ2Ｂ
-（ｎ－Ｃ4Ｈ9）2Ｎ

+（ＣＨ3）4

Ａｒ3Ｂ
-（Ｃ4Ｈ9）Ｎ+（Ｃ4Ｈ9）4

Ａｒ4Ｂ
-Ｎ+（Ｃ4Ｈ9）4

ＡｒＢ-（ＣＨ3）3Ｎ
+（ＣＨ3）4

（ｎ－Ｃ4Ｈ9）4Ｂ
-Ｎ+（ＣＨ3）4

Ａｒ3Ｂ
-（Ｃ4Ｈ9）Ｐ+（Ｃ4Ｈ9）4

（式中、Ａｒは、フェニル、ナフチル、置換（好ましくは、フルオロ置換）フェニル、置
換ナフチル、および縮合芳香族環より大きい数を有する類似した基、ならびにテトラメチ
ルアンモニウムｎ－ブチルトリフェニルボレートおよびテトラブチルアンモニウムｎ－ヘ
キシル－トリス（３－フルオロフェニル）ボレート（ＣＧＩ４３７およびＣＧＩ７４６と
して、Ｃｉｂａ　Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎか
ら入手可能）、およびそれらの混合物などがある。
【００９２】
適するエーテル電子供与体化合物としては、４，４’－ジメトキシビフェニル、１，２，
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４－トリメトキシベンゼン、１，２，４，５－テトラメトキシベンゼン、等々、およびそ
れらの混合物などがある。適する尿素電子供与体化合物としては、Ｎ，Ｎ’－ジメチル尿
素、Ｎ，Ｎ－ジメチル尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル尿素、テトラメチルチオ尿素、テトラ
エチルチオ尿素、テトラ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ－ジ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，
Ｎ’－ジ－ｎ－ブチルチオ尿素、Ｎ，Ｎ－ジフェニルチオ尿素、Ｎ，Ｎ’－ジフェニル－
Ｎ，Ｎ’－ジエチルチオ尿素等々、およびそれらの混合物などがある。
【００９３】
フリーラジカル誘導性反応に好ましい電子供与体化合としては、１つ以上のジュロリジニ
ル部分を含むアミン類、アルキルアリールボレート塩類、および芳香族スルフィン酸の塩
類などがある。しかし、このような反応の場合、必要に応じて（たとえば、光反応性組成
物の貯蔵安定性を改良するため、または、解像度、コントラスト、および相反性を改変す
るために）、電子供与体化合物を省いてもよい。酸誘導性反応に好ましい電子供与体化合
物としては、４－ジメチルアミノ安息香酸、エチル４－ジメチルアミノベンゾエート、３
－ジメチルアミノ安息香酸、４－ジメチルアミノベンゾイン、４－ジメチルアミノベンズ
アルデヒド、４－ジメチルアミノベンゾニトリル、４－ジメチルアミノフェネチルアルコ
ール、および１，２，４－トリメトキシベンゼンなどがある。
【００９４】
画像化可能組成物で使用される染料種、多光子光増感剤、電子供与体化合物、および電子
受容体は、上述の方法または当技術分野で周知の他の方法で調製することができ、その多
くが市販されている。「安全光」条件で、任意の順序および配合方式を使用して（任意に
、攪拌しながらまたはかき混ぜながら）、構成成分を配合してもよいが、時には（貯蔵寿
命および熱安定性の観点から）、電子受容体を最後に（且つ、他成分の溶解を促進するた
めに、任意に使用される加熱ステップ後に）加えることが好ましいこともある。溶剤が、
感知できるほど本組成物の構成成分と反応しないように選択されるのであれば、必要に応
じて溶剤を使用してもよい。適する溶剤としては、たとえば、アセトン、ジクロロメタン
、およびアセトニトリルなどがある。時には、反応種自身が、他成分の溶剤の役割を果た
すこともある。
【００９５】
多光子画像化可能組成物の構成成分は、光化学的に有効な量（上述の通り）で存在する。
一般に、本組成物は、固形分の総重量を（すなわち、溶剤以外の構成成分の総量重量）基
準にして、約０．０１重量％～約１０重量％（好ましくは、約０．１％～約５％；さらに
好ましくは、約０．２％～約２％）の１つ以上の光増感剤と；最高約１０重量％まで（好
ましくは、約０．１％～約１０％；さらに好ましくは、約０．１％～約５％）の１つ以上
の電子供与体化合物と；約０．１％～約１０重量％（好ましくは、約０．１％～約５％）
の１つ以上の電子受容体と、を含んでもよい。ロイコ染料は、一般に、光感受性層の総重
量の少なくとも約０．０１重量％（好ましくは、少なくとも約０．３重量％；さらに好ま
しくは、少なくとも約１重量％；最も好ましくは、少なくとも約２重量％～１０重量％以
上）のレベルで存在してもよい。
【００９６】
助剤が、多光子感光性光活性系の構成成分によるエネルギー吸収を妨害しない限り、所望
の最終用途に応じて、多種多様な助剤が多光子画像化可能組成物中に含まれてもよい。適
する助剤としては、溶剤、希釈剤、樹脂、結合剤、可塑剤、顔料、染料、（組成物の総重
量を基準にして約１０重量％～９０重量％という、好ましい量の）無機または有機の強化
用または伸長用フィラー、チキソトロピー剤、指示薬、阻害剤、安定剤、紫外吸収剤、医
薬品（たとえば、浸出性フッ化物）等々などがある。このような助剤の量およびタイプ、
およびそれらを、本組成物に加える方式は、当業者によく知られている。
【００９７】
たとえば、粘度を調節し、フィルム形成特性を与えるために、本組成物に、非反応性ポリ
マー結合剤を含むことは、本発明の範囲内である。このようなポリマー結合剤は、一般に
、反応種と相溶であるように選択される。たとえば、反応種に使用されるものと同一の溶
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剤に溶解し、且つ反応種の反応経過に悪影響を及ぼす恐れがある官能基を含まない、ポリ
マー結合剤を使用することができる。結合剤は、所望のフィルム形成特性および溶液流動
学を達成するのに適した分子量（たとえば、約５，０００～１，０００，０００ダルトン
；好ましくは、約１０，０００～５００，０００ダルトン；さらに好ましくは、約１５，
０００～２５０，０００ダルトンの分子量）のものであってもよい。適するポリマー結合
剤としては、たとえば、ポリスチレン、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリ（スチレン
）－コ－（アクリロニトリル）、セルロースアセテートブチレート（ＣＡＢ）等々がある
。一般に、ポリマー結合剤は、多光子画像化可能組成物の総重量を基準にして、少なくと
も約５０％～約９９．８％のレベルで存在する。
【００９８】
本発明は、フィルム、コンポジット、または層状構造を提供するための、有機基材および
無機基材上の感光性コーティングおよびオーバーコートであってもよい。好ましい基材は
、一般に、一様性を有する光反応性組成物の層を作製できるほど十分に平らである。コー
ティングが望ましくない用途では、光反応性組成物は、バルクの形で露光してもよい。
【００９９】
このようにして得られた光活性な組成物を、必要に応じて、露光前に、当業者に周知の様
々な塗布方法のいずれかで基材上に塗布してもよい。コーティングおよびオーバーコート
は、バー、ナイフ、リバースロール、刻み付きロール、スピンコーティング等の当技術分
野で周知の方法で、または浸漬、吹付け、刷毛、カーテンコーティング等々によって、塗
布することができる。コーティング厚さは、好ましくは約１μｍより厚く、且つ約５０μ
ｍ未満であり；さらに好ましくは、２５μｍ未満であり；最も好ましくは、１０μｍ未満
である。
【０１００】
本方法は、多光子画像化可能組成物で被覆された少なくとも２層を含む、多層感光性コン
ポジットを作製するステップを含む。好ましくは、このコンポジット構造は３～４層を含
み、１層は、少なくとも１つのシアン染料または染料前駆物質を含み、第２層は、少なく
とも１つのマゼンタ染料または前駆物質を含み、第３層は、少なくとも１つの黄色染料ま
たは染料前駆物質を含む。少なくとも１つの黒色染料または染料前駆物質を含む第４層が
含まれてもよい。少なくとも１つの紫外光吸収種が、コンポジット構造の層の１つに含ま
れてもよい。
【０１０１】
コンポジット構造は、染料または染料前駆物質を含有する層の少なくとも２層の間に、さ
らなる不活性な層を有してもよい。適する不活性な層は、層間の染料または染料前駆物質
の拡散を妨害するのを助け、また、たとえば、ポリ（ビニルアルコール）でできたもの等
の、ポリマー層を含む。さらに、本構造物は、１つ以上の保護層を含んでもよい。
【０１０２】
本発明は、グラフィックアート、ビジュアルアート、カラープルーフ、ディスプレーアプ
リケーション等々に有用と思われる。ディスプレーアプリケーションの場合、本発明を使
用して、ディスプレー構成部分またはディスプレー装置を作製することができる。
【０１０３】
たとえば、多光子技術は、カラーフィルター、または透過型ディスプレー（液体結晶ディ
スプレーは、その例である）発光型ディスプレー（プラズマディスプレーパネル、および
無機および有機発光ダイオードが、その例である）、または反射ディスプレー、またはそ
れらの組み合わせを含むがその限りではない、フラットパネルディスプレーの製造に有用
と思われる。カラーフィルターにおけるカラー要素の形状は、長方形、正方形または三角
形等の、単純な幾何学体であってもよい。あるいは、カラーフィルターの配置は、カラー
要素を縞として作製してもよい場合もある。カラーフィルターアレイに関する、もう１つ
の一般的な配置は、カラー要素が対角線状に並ぶように、１列になっているカラー要素が
、第２列の要素１個によって、また、第３列の要素２個によって、置きかえられるときで
ある。
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【０１０４】
カラー要素の寸法は、５～１０００μｍの範囲であってもよい。さらに一般的には、この
寸法は、およそ５０～３００μｍ程度である。これらの寸法は、写真平版技術およびレー
ザー画像化技術で容易に作り出される。一部の特殊な用途では、要素の寸法は、５μｍ未
満の場合もある。
【０１０５】
カラーフィルターの形成に使用されるカラーは、一般に、加法的原色、すなわち、赤色、
緑色、および青色である。これらの各原色は、高い色純度および透過率を有し、且つ、合
わせたとき、適切なホワイトバランスを有することが好ましい。カラーフィルターは、Ｃ
ｏｍｍｉｓｓｉｏｎ　Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　ｄｅ　ｌ’Ｅｃｌａｉｒａｇｅ（Ｃ
ＩＥ）色度図によって表示される、全国テレビジョン規格委員会（Ｎａｔｉｏｎａｌ　Ｔ
ｅｌｅｖｉｓｉｏｎ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ　Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ（ＮＴＳＣ））標準色に
近い色度を示す赤色、緑色、および青色のスペクトル特性を有することが好ましい。赤色
、緑色、および青色は、フィルターには最も一般的な色であるが、専門用途には、他の色
の組み合わせが使用される場合もある。一列になった反復配列が、赤色：緑色：青色の場
合もある。他の用途では、一列になった反復配列は、赤：緑色：緑色：青である。
【０１０６】
本発明の目的および利点を、以下の実施例でさらに説明するが、その具体的な材料および
量、ならびに他の条件および詳細が、本発明を不当に制限すると考えてはならない。
【０１０７】
実施例
調製例１：多光子光増感剤の合成
１，４－ビス（ブロモメチル）－２，５－ジメトキシベンゼンと亜リン酸トリエチルとの
反応：
文献の手順（Ｓｙｐｅｒ　ｅｔ　ａｌ，Ｔｅｔｒａｈｅｄｒｏｎ，３９，７８１－７９２
，１９８３）に従って、１，４－ビス（ブロモメチル）－２，５－ジメトキシベンゼンを
調製した。１，４－ビス（ブロモメチル）－２，５－ジメトキシベンゼン（２５３ｇ、０
．７８ｍｏｌ）１０００ｍｌ丸底フラスコに入れた。亜リン酸トリエチル（３００ｇ、２
．１０ｍｏｌ）を加え、この反応混合物を、窒素雰囲気で、４８時間、攪拌しながら加熱
して、勢いよく還流させた。この反応混合物を冷却し、Ｋｕｇｅｌｒｏｈｒ装置を使用し
て、真空下で、余分の亜リン酸トリエチルを除去した。０．１ｍｍＨｇで１００℃に加熱
するとすぐに、透き通った油が生じた。冷却すると、所望の生成物が凝固し、次のステッ
プですぐに使用するのに適していた。この生成物の1Ｈ　ＮＭＲスペクトルは、所望の生
成物と一致していた。トルエンからの再結晶で、無色の針晶が得られた。
【０１０８】
１，４－ビス－［４－（ジフェニルアミノ）スチリル］－２，５－（ジメトキシ）ベンゼ
ンの合成：
１０００ｍｌ丸底フラスコに、目盛り付き滴下漏斗およびマグネティックスターラーを取
り付けた。このフラスコに上記反応で調製した生成物（１９．８ｇ、４５．２ｍｍｏｌ）
およびＮ，Ｎ－ジフェニルアミノ－ｐ－ベンズアルデヒド（２５ｇ、９１．５ｍｍｏｌ、
Ｆｌｕｋａ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐ．，Ｍｉｌｗａｕｋｅｅ，ＷＩから入手可能）
を入れた。このフラスコに窒素を吹きかけ、隔膜で密閉した。テトラヒドロフラン無水物
（７５０ｍｌ）をカニューレでフラスコに入れ、全ての固体を溶解した。滴下漏斗にカリ
ウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド（１２５ｍｌ、ＴＨＦ中１．０Ｍ）を入れた。フラスコ内の
溶液を攪拌し、３０分の間に、カリウム－ｔｅｒｔ－ブトキシド溶液をフラスコの内容物
に加えた。次いで、この溶液を環境温度で一晩攪拌した。次いで、水（５００ｍｌ）を加
えることによって、この反応を止めた。攪拌を続け、約３０分後、極めて蛍光性の黄色固
体がフラスコ内に形成された。この固体を濾過によって単離し、風乾し、次いで、トルエ
ン（４５０ｍｌ）から再結晶した。所望の生成物が蛍光性針晶として得られた（２４．７
ｇ、収率８１％）。この生成物の1Ｈ　ＮＭＲスペクトルは、提示された構造と一致して
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いた。
【０１０９】
実施例２：マルチカラー画像化用溶液の調製および塗布方法
３種の溶液を調製した。
【０１１０】
第１の溶液（Ａ）は、テトラヒドロフラン４ｇ、ヒドロキシシアンロイコ染料２５０ｍｇ
、ビス－［４－（ジフェニルアミノ）スチリル］－１，４－（ジメトキシ）ベンゼン２５
ｍｇ、ジアリーリドニウムヘキサフルオロアンチモネート（ＳＲ１０１２，Ｓａｒｔｏｍ
ｅｒ）２５ｍｇ、および硝酸マグネシウム６水和物（Ａｌｄｒｉｃｈ）７５ｍｇを含んで
いた。ヒドロキシシアンロイコ染料（４－｛［３，７－ビス（ジエチルアミノ）－１０Ｈ
－フェノキサジン－Ｎ－１０－イル］カルボニル｝－２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェ
ノールは、米国特許第４，７７５，７５４号の実施例１に従って調製した。
【０１１１】
第２の溶液（Ｂ）は、ジアリールヨードニウムヘキサフルオロアンチモネート（ＳＲ１０
１２，Ｓａｒｔｏｍｅｒ）７５ｍｇ、ビス－［４－（ジフェニルアミノ）スチリル］－１
，４－（ジメトキシ）ベンゼン２５ｍｇ、およびピラゾリノン染料（光漂白可能なマゼン
タ染料）１２．５ｍｇを含んでいた。ピラゾリノン染料（（４Ｚ）－４－｛［４－（ジエ
チルアミノ）フェニル］イミノ｝－５－メチル－２－フェニル－２，４－ジヒドロ－３Ｈ
－ピラゾール－３－オン）は、実施例１３ｂとして、米国特許第５，６６５，５２２号、
２１段、２６行目に記載の通りに調製した。
【０１１２】
第３の溶液（Ｃ）は、セルロースアセテートブチレート（ＣＡＢ－５３１，Ｅａｓｔｍａ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｋｉｎｇｓｐｏｒｔ，ＴＮ）１２ｇおよび１，２－ジクロロエタ
ン（Ａｌｄｒｉｃｈ）７５ｇを含んでいた。溶液（Ａ）および（Ｂ）のそれぞれに、溶液
（Ｃ）４ｇを加えた。溶液（ＡＣ）および（ＢＣ）のそれぞれを、スピンコーティングで
、顕微鏡用スライドおよび顕微鏡用カバーグラスに塗布して、６０℃で乾燥させ、およそ
５μｍの厚さの乾いたコーティングを得た。
【０１１３】
実施例３：染料アレイ実験
マゼンタ染料（溶液ＢＣから）のコーティングを有するスライドを、一連の光源列に露光
した。光源は、波長８００ｎｍ、パルス幅１００ｆｓ、パルス反復速度８０ＭＨｚ、光線
直径およそ２ｍｍで作動する、ダイオード・ポンプド・Ｔｉ：サファイアレーザー（Ｓｐ
ｅｃｔｒａ－Ｐｈｙｓｉｃｓ）であった。光学縦列は、低散乱反射鏡、光エネルギーを変
えるための光減衰器、および光をサンプル中に集めるための４０Ｘ顕微鏡対物レンズ（開
口数０．６５）を含んでいた。６ｍＷの平均電力を使用して、スライドを空中で露光し、
コンピュータ制御３軸並進ステージ（Ｎｅｗ　Ｅｎｇｌａｎｄ　Ａｆｆｉｌｉａｔｅｄ　
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，Ｉｎｃ，Ｌａｗｒｅｎｃｅ，ＭＡ）を使用して、対物レンズ
を基準にして、このスライドを平行移動させた。それぞれの、連続したラインを５μｍで
オフセットし、走査速度は、２８μｍ／ｓで開始して、１．４倍増加した。最高１２４０
μｍ／ｓまでの全走査速度で、ラインが確認された。
【０１１４】
実施例４：多層構造物の１層における画像化
マゼンタ染料で被覆した顕微鏡スライドカバーグラスを、シアン染料で被覆した顕微鏡用
スライドと接触させて重ね合せ、テープで結合させた。およそ０．８ｍｍのスペーサーを
、顕微鏡スライドの一端の下に置き、マゼンタ含有層を上面にして、この積層構造物を並
進ステージに載せた。マゼンタコーティングのみに焦点がとどまるように、並進ステージ
の面に平行な２００ラインで（すなわち、積層構造の面まで傾斜して）、並進速度２１５
μｍ／秒、ライン長さ１０ｍｍ、ライン間２．５μｍ、平均光強度６ｍＷで、顕微鏡対物
レンズから集めた光線を走査した。ラインの画像が、漂白されたラインとして、マゼンタ
バックグラウンド中に確認され、シアン画像はなかった。
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【０１１５】
実施例５：多層構造物の１層における画像化
実施例４に記載の手順に従って、サンプルを作製した。実施例４に記載の装置およびパラ
メータを使用し、ヒドロキシシアンロイコ染料を含むコーティングに焦点をとどめて、同
様の露光を行った。ラインの画像は、シアンラインとして確認され、マゼンタ層の漂白は
なかった。
【０１１６】
実施例６：多層構造物における２色画像化
実施例４に記載の手順に従って、サンプルを作製した。実施例４に記載の装置およびパラ
メータを使用し１０ｍｍのラインにおける中間の、ロイコヒドロキシシアン含有コーティ
ングとマゼンタ－含有コーティングの間の界面に焦点をとどめて、同様の露光を行った。
ラインの画像は、一端ではシアン、他端では、マゼンタバックグラウンド中に無色のライ
ンとして確認された。
【０１１７】
本発明の多数実施形態を説明してきた。しかし、本発明の精神および範囲から逸脱せずに
、様々な修飾を行えることが理解されるであろう。従って、他の実施形態は、クレームの
範囲内である。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の多光子画像化可能組成物を用いた画像化システムの概略図である。

【図１】
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